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(54)Bezeichnung: BISKATIONISCHE SAUREAMID- UND -IMIDDERIVATE ALS LADUNGSSTEUERMITTEL 



(57) Abstract 

The invention relates to the use of biscationic acid amide and acid imide derivatives whose anion is the stoichiometric 
equivalent of one or more organic or inorganic, mixed or non-mixed anions, and which may also exist as mixed crystals with dif- 
ferent cations. The compounds can be used, individually or in combination, as charge controllers for toners and developers used 
for electrophotographic copying or multicopy ing of originals and for printing electronically, optically or magnetically stored data 
or in colour proofing, and as charge controllers for powders and powder paints. 

(57) Zusammenfassung 

Verwendung von biskationischen Saureamid- und -imidderivaten, deren Anion das stttchiometrische Aquivalent eines oder 
mehrerer organischer oder anorganischer, gemischter oder nichtgemischter Anionen ist, wobei die Verbindungen auch als Misch- 
kristall mit verschiedenen Kationen vorliegen konnen, einzeln oder in {Combination als Ladungssteuermittel fur Toner und Ent- 
wickler, die zum elektrophotographischen Kopieren bzw. Vervielfaltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch, op- 
tisch oder magnetisch gespeicherten Informationen oder im Colorproofing eingesetzt werden sowie als Ladungssteuermittel ftlr 
Pulver und Pulverlacke. 
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Biskationische Saureamid- und-imidderivate als Ladungssteuermittel 

Die vorliegende Erfindung betrffft die Verwendung von biskationischen 
Saureamid- und -imidderivaten.als farblose Ladungssteuermittel in Tonern und 
Entwicklern fOr elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren. 
Die erfindungsgemaSen Verbindungen besitzen durch die gezielte chemische 
Verknupfung von speziellen Saureamid- bzw. -imidgruppierungen mit zwei jeweils 
ammonium- oder phosphoniumhaltigen Komponenten, wobei die Kombination 
dieser Bausteine uber die jeweiligen Amid- bzw. Imidstickstoffe erfolgt, besonders 
hohe und konstante Ladungssteuereigenschaften, ausgezeichnete 
Temperaturstabilitaten und sehr gute Dispergierbarkeit. 
Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter 
ein "la'tentes Ladungsbild" erzeugt. Dies erfolgt beispielsweise durch Aufladung 
eines Photoleiters durch eine Coronaentladung und anschlieBende bildmaBige 
Belichtung der elektrostatisch aufgeladenen Oberflache des Photoleiters, wobei 
durch die Belichtung der Ladungsabflup zur geerdeten Unterlage an den 
belichteten Stellen bewirkt wird. AnschliefJend wird das so erzeugte "latente 
Ladungsbild" durch Aufbringen eines Toners entwickelL In einem darauffolgenden 
Schritt wird der Toner vom Photoleiter auf beispielsweise Papier, Textilien, Folien 
oder Kunststoff ubertragen und dort beispielsweise durch Druck, Strahlung, Hitze 
oder Losungsmitteleinwirkung fixiert. Der benutzte Photoleiter wird anschliepend 
gereinigt und steht fur einen neuen Aufzeichnungsvorgang zur Verfugung. 

In zahlreichen Patentschriften wird die Optimierung von Tonern beschrieben, 
wobei u.a der EinfluB des Tonerbindemittels (Variation von Harz/ 
Harzkomponenten oder Wachs/Wachskomponenten), der EinfluB von 
Steuermrtteln oder anderen Zusatzsstoffen oder der EinfluB von Carriern (bei 
Zweikomponentenentwicklem) und Magnetpigmenten (bei 
Einkomponentenentwicklern) untersucht werden. 

Ein Map fur die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro 
MaBeinheit). Neben Vorzeichen und Hohe der elektrostatischen Aufladung ist vor 
allem das schnelle Erreichen der gewunschten LadungshShe und die Konstanz 
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dieser Ladung iiber einen langeren Aktlvierzeitraum hinweg ein entscheidendes 
QualitStskriterium. In der Praxis 1st dies insofern von 2entraler Bedeutung, 
als der Toner im Entwicklungsgemisch, bevor er auf den Photoleiter ubertragen 
wird, einer erhebllchen Aktlvierzeit ausgesetzt sein kann, da er teilweise fUr 
einen Zeitraura der Herstellung von bis zu mehreren tausend fcopien 1m Entwick- 
lergemisch verbleibt- DarUberhinaus 1st die Unempf indlichkeit des Toners gegen 
Klimaeinfltisse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges 
Eignungskriterium. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in 
Kopierern und Laserdruckern in AbhSngigkeit vom Verfahrens- und Geratetyp. 

Urn elektrophotographische Toner Oder Entwickler m1t entweder positiver Oder 
negativer triboe lektrischer Aufladung zu erhalten, werden hiiufig sogenannte 
Ladungssteuermittel (auch Ladungskontrollmittel genannt) zugesetzt. Oabei ist 
neben dem Yorzeichen der Ladungssteuerung das AusmaB des Steuereffektes von 
Bedeutung, da eine hbhere Wirksamkeit eine geringe Einsatzmenge erlaubt. 
Da Toneroindemittel allein in der Regel eine Starke AbhSngigkeit. der Aufladung 
von der Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittel s, zum 
einen Vorzeichen und Hohe der Toner auf 1 adung einzustellen und zum anderen der 
Aufladungsdrift des Tonerbindemittels entgegenzuwirken und fur Konstanz der 
Tonerauf ladung zu sorgen. 

Ladungssteuerungsmittel, die nicht verhindern kbnnen, dafi der Toner bzw. 
Entwickler bei lingerer Gebrauchsdauer eine hohe Ladungsdrift zeigt 
(Alterung), die sogar bewirken kann, daB der Toner bzw. Entwickler eine 
Ladungsumkefir erfa'hrt, sind daher fHr die Praxis ungeeignet. 
Yollfarbkopierer und -laserdrucker arbeiten nach dem Prinxip der Trichromie, 
welches eine exakte Farbtonabstitnmung der drei Grundfarben (Gelb, Cyan und 
Magenta) erforderlich macht. Geringste Farbtonverschiebungen auch nur eines 
der drei Grundfarben verlangt zwingend eine Farbtonverschiebung der beiden 
anderen Farben, urn auch dann originaltreue Vollfarbkopien bzw. -drucke 
produzieren zu kbnnen. 

Wegen dieser in Farbtonern erforderllchen prSzisen Abstinmung der Coloristik 
der einzelnen Farbmittel aufeinander, sind Ladungssteuennittel absolut ohne 
Eigenfarbe ganz besonders wichtig. 

Bei Farbtonern mussen die drei Toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau 
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definierten farblichen Anforderungen auch hlnsichtlich 1hrer trlboelektrischen 
Eigenschaften exakt aufeinander abgestlnrot sein. Diese triboelektrische 
Abstimmung ist erforderlich, well beim Vollfarbdruck bzw. bei der 
Vollfarbkcpie aufeinanderfolgend die drei Farbtoner (bzw. vier Farbtoner, wenn 
Sehwarz miteinbezogen wird) im selben 6erSt Ubertragen werden miissen. 

Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelcktrische Aufladung von Tonern 
teilweise sehr nachhaltig beeinflussen kBnnen (H.-T. Macholdt, A. Sieber, Dyes 
I Pigments £ (1988), 119-27, US-PS 4057426). Wegen der unterschiedlichen trlbo- 
elektrischen Effekte von Farbmitteln und des daraus resultierenden teilweise 
sehr ausgeprSgten Einflusses auf die Toneraufladbarkeit 1st es nlcht nBglich, 
sie in eine einmal erstellte Tonerbasisrezeptur als ausschlleBUches Farb- 
mittel hinzuzuftigen. Vielmehr kann es notwendig werden, fur jedes Farbmittel 
eine eigene Rezeptur zu erstellen, fUr welches z.B. Art und Menge des benStig- 
ten Ladungssteuermittels spe2iell zugeschnitten werden. Dieses Yorgehen ist 
entsprechend aufwendig und kommt bei Farbtonem fur ProzeBfarbe (Trichromie) 
noch zusStzlich zu den bereits beschriebenen Schwierigkeiten hinzu. 

Daher sind hochwirksame farblose Ladungssteuermittel erforderlich, die 
imstande sind, das unterschiedliche triboelcktrische Verhalten verschiedener 
Farbmittel zu kompensieren und dem Toner die gewiinschte Aufladung zu ver- 
leihen. Auf diese Art und Weise kBnnen triboelektrisch sehr unterschiedliche 
Farbmittel anhand einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mit ein und 
demselben Ladungssteuermittel in den verschiedenen erforderlichen Tonern 
(Gelb, Cyan, Magenta und gegebenenfalls Sehwarz) eingesetzt werden. 
Dariiberhinaus ist fUr die Praxis wichtig, daB die Ladungssteuermittel eine 
hohe ThermostabilitSt und eine gute Dlspergierbarkeit besitzen. Typische Ein- 
arbeitungstemperaturen fur Ladungssteuermittel in die Tonerharze Uegen bei 
Verwendung von z.B. Knetem Oder Extrudem zwischen 100*C und 200*C. 
Dementsprechend 1st eine Thermostability von 200*C, besser noch 250°C, 
von groBem Yorteil. Wichtig 1st auch, daB die Thermostability Uber einen 
langeren Zeitraum (ca. 30 min.) und 1n verschiedenen Blnderaittelsystemen 
gewi'hrleistet ist. Typische Tonerbindemlttel sind Polymerisations-, 
Polyadditions- und Polykondensationsharze wie belspielswclse Styrol-, 
Styrolacrylat-, Styrol but adi en-, Acrylat-, Polyester-, Amid-, Amin-, 
Anmonium-, Ethylen-, Phenol- und Epoxldharze, einzeln oder in Kombination, die 
noch weitere Inhaltstoffe, wie Farbmittel, Wachse oder FlieBhilfsmittel, ent- 
halten kbnnen bzw. 1m Nachhlnein zugesetzt bekoawen kBnnen. 
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Dies 1st wichtig, da immer wleder auftretende Matrixeffekte zutn frUhzeitlgen 
Zersetzen des Ladungssteuermittel 1m Toncrharz fuhren, wodurch eine dunkel- ■ 
gel be Oder dunkelbraune FSrbung des Tonerharzes erfolgt und der Ladungssteuer- 
effekt ganz oder teilweise verloren geht. 

Fur eine gute Dispergierbarkeit 1st es von groBem Vorteil, wenn das Ladungs- 
steuermittel moglichst keine wachsartigen Eigenschaften, keine Klebrigkeit und 
einen Schmelz- bzw. Erweichungspunkt von > 150*C besser > 200°C aufweist. Eine 
Klebrigkeit fiihrt haufig zu Problemen belm Zudosieren in die Tonerfonnu- 
lierung, und niedrige Schmelz* bzw. Erweichungspunkte k&nnen dazu fGhren, daB 
beim Eindispergieren keine homogene Vert ei lung erreicht wird, da sich das 
Material z.B. tropfchenformig 1m TrSgennaterial zusammenschlieBt. 
Farblose Ladungssteuermittel werden in zahlreichen Patentschriften bean- 
sprucht. So beschreiben bei spiel sweise DE-OS 3144017, US-PS 4656112* 
JP-OS 61-236557 Hetallkomplexe und Metal! organyle, DE-OS 3837345, 
DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, EP-OS 242420, EP-OS 203532, US-PS 4684596, 
US-PS 4683188, US-PS 44938S3 Awnonium- und Iftmoniumverbindungen und 
DE-OS 3912396, US-PS 3893939, US-PS 4496643 Phosphoniumverbindungen als 
farblose Ladungssteuermittel fUr elektrophotographische Toner. 
Allerdings weisen die bisher bekannten farblosen Ladungssteuermittel eine 
Reihe von Nachteilen auf, die den Einsatz 1n der Praxis stark einschranken, 
bzw. zum Teil unmSglich machen. 

So haben die in DE-OS 3144017 und US-PS 4656112 beschriebenen Chrom-, Eisen-, 
Koblat- und Zinkkomplexe und die in JP-OS 61-236557 beschriebenen 
Antimonorganyle neben der Schwermetallproblematik auch den Nachteil, daB sie 
teilweise nicht wirklich farblos sind, und somit in Farbtonern nur 
eingeschrSnkt Anwendung finden konnen. 

Die bekannten, an sich geeigneten, quaternSren Ammoniumverbindungen sind 
haufig schwierig zu dispergieren, was zu einer ungleichmSBigen Aufladung des 
Toners fiihrt. Zudem tritt oft das Problem auf, daB die von diesen Yerbindungen 
erzeugte Tonerladung nicht Uber einen linger en Aktivierzeitraura (bis zu 24 
Stunden Aktivierdauer) hinweg stabil 1st, Insbesondere bei hoher Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit {EP-OS 242420), was dann in Verlaufe eines Kopier- Oder 
Druckprozesses zur Anreicherung falsch bzw. nicht genOgend aufgeladener Toner- 
teilchen fUhrt und damit den ProzeB zum Erliegen bringt. *erner 1st bekannt, 
daB Ladungssteuermittel auf Ammonium- bzw. Immoniumbasis empfindlich gegen 
Licht Oder mechanische Einwirkungen (EP-OS 203532, US-PS 4683188) und 
thermisch labil sein kSnnen, und daB sie Zersetzungsprodukte Widen, die sich 
nachteilig auf die triboelektrische Aufladung des Toners auswirken kBnnen 
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(US-PS 4584596) und/oder eine starke, oft dunkelbraune, Eigenfarbe aufweisen 
(DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, US-PS 4493883). Dariiberhinaus zeigen sie oft 
wachsartiges Verhalten, zuro Teil WasserlBslichkeit und/oder geringe 
Wirksamkeit als Ladungssteuerraittel . 

An sich geeignete Ladungssteuermittel auf Basis hochgradig fluorierter 
Anmonium-, Insnoniura- und Phosphoniuraverbindungen (DE-OS 3912396, 
DE-OS 3837345) haben den Nachteil einer aufwendlgen Synthese, wodurch hohe 
Hers tell ungskosten fUr die entsprechenden Substanzen anfallen, und s1nd nichi 
ausreichend thermostabil . 

Phosphoniumsalze s1nd als Ladungssteuermittel weniger wirksam als Aumoniutn- 
salze (US-PS 3893939, US-PS 4496643) und kSnnen toxikologlsch problematisch 
sein. 

AuBer in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern kBnnen Ladungssteuer- 
mittel auch zur Verbesserung der triboelektrischen Aufladung von Pulvern und 
Lacken, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektrokinetisch versprUhten 
Pu Tver lack en, wie sie zur Oberflachenbeschichtung von Gegenstanden aus 
beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial , 
Papier Oder Kautschuk zur Anwendung korntien, eingesetzt werden. 
Die Pulverlacktechnologie korant u,a. beim Lackieren von KleingegenstHnden, wie 
Sartenmobeln, Campingartikeln, HaushaltsgerSten, Fahrzeugkleinteilen, KUhl- 
schrSnken und Regalen, sowie beim Lackieren von kompHziert gefonnten Werk- 
stucken zur Anwendung. Der Pulverlack bzw. das Pulver enthSlt seine elektro- 
statische Ladung im allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack bzw. das Pulver an einer 
geladenen Corona vorbeigefiihrt und hierbei aufgeladen. 

b) Beim triboelektrischen bzw. elektrokinetischen Verfahren wird ,vom Prinzip 
der ReibungselektrizitSt Gebrauch gemacht. Oer Pulverlack bzw. das Pulver 
erhalt 1m SpruhgerSt eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 
Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch Oder Spriihrohr (beispiels- 
weise aus Polytetrafluorethylen), entgegengesetzt 1st. 

Auch eine Kombination von beiden Verfahren 1st moglich. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxy!- 
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gruppenhaltige Polyesterharze und Acrylharze zusamroen mit den entsprechenden 
Hartern eingeset2t. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. So werden 
beispielsweise haufig Epoxidharze 1n Kombinatlon m1t carboxyl- und hydroxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

Typlsche HSrterkomponenten fUr Epoxidharze s1nd beispielsweise SSureanhydrlde, 
Imidazole sowie Dicyandiamid und deren AbkSnrallnge. Fiir hydroxy 1 gruppenhaltige 
Polyesterharze sind typische HSrterkoraponenten beispielsweise SSureanhydrlde, 
verfcappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze, Helarainharze, fflr carb- 
oxyl gruppenhaltige Polyesterharze sind typische HSrterkoraponenten beispiels- 
weise Triglycidyllsocyanurate Oder Epoxidharze. In Acrylharzen konmen als 
typische HSrterkomponenten beispielsweise Oxazoline, Isocyanate, Triglycidyl- 
lsocyanurate Oder Di carbons Sure als HSrterkomponenten zur Anwendung. 
Oer Mangel ungeniigender Aufladung 1st vor alien) bei triboelektrisch bzw. 
elektrokinetisch versprOhten Pulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Poly- 
esterharzen, Insbesondere carboxyl gruppenhalti gen Polyestem, oder auf Basis 
von sogenannten Hischpulvern auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden 
sind, zu beobachten. Unter Hischpulvern versteht wan Pulverlacke, deren 
Harzbasis aus einer Kombi nation von Epoxidharz und carboxyl gruppenhalti gem 
Polyesterharz besteht. Die Mischpulver bilden die Basis fiir die 1n der Praxis 
am haufigsten vertretenen Pulverlacke, 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame 
farblose Ladungssteuermittel zu finden, wobei neben der LadungshBhe das 
schnelle Erreichen und die Konstanz dieser Ladung gewShrleistet sein muBte, 
und der Ladungseffekt nicht empfindllch gegenUber Temperatur- und Luft- 
feuchtigkeitsverSnderungen sein durfte. Dariiberhinaus soil ten diese Ver- 
bindungen in hohem HaBe thennostabil sein, vor alien auch Uber elnen ISngeren 
Zeitraum hinweg im jeweiligen TrSgermaterial (Harz), sowie wasserunlBslich, 
gut dispergierbar und vertrSglich mit den Toner inhaltsstoff en. Des weiteren 
sollte die Synthese der Verbindungen wenig aufwendig und ihre Herstellung 
kostengiinstig sein. 

Uberrasehenderweise hat sich nun gezeigt, daB spezielle, biskationische SSure- 
anrid- und SSureitnidderivate besonders wirksame Ladungssteuermittel fur elek- 
trophotographische Toner und Entwickler sind, und daruberhinaus auch als 
ladungsverbesserndes Hittel in Pulvern und Lacken zur OberflSchenbeschichtung, 
insbesondere elektrokinetisch versprflhten Pulverlacken elngesetzt werden 
kSnnen. 



ERSATZBLATT 



WO 91/10172 



PCT/EP90/02207 



7 

Auf Grund 1hrer Farblosigkeit, hohen Virksamkeit. guten VertrSgllchkeU und 
Dispergierbarkeit in gSngigen Tonerharzen und chemischen Inertheit, sowie 
wegen der Unempfindlichkeit des Ladungssteuereffektes gegeniiber Temperatur- 
und Luftfeuchtigkeitschwankung sind die Verbindungen insbesondere fUr den 
Einsatz in Farbtonern bzw. -entwicklern fUr Vollfarbkopierer und -laserdrucker 
nach dem Prinzip der Trichromie (substraktive Farbmischungh aber auch fUr 
farbige Toner bzw. Entwickler 1m allgemeinen und fiir schwarze Toner oder 
Entwickler geeignet. Des.weiteren eignen sich die Verbindungen auch fiir das 
Beschichten von Carriern. 

Ein groBer technischer Vorteil dieser gut dispergierbaren Verbindungen liegt 
darin, daB Substanzen derselben Verbindungsklasse je nach Kationen-Anionen- 
kombination entweder als positives Oder als negatives Steuertnlttel elngesetzt 
werden konnen. Somit werden Probleme bei der Einarbeitung in das Toner- 
bindemittel und der VertrSgllchkeU mit dem Tonerbindemittel nach Erstellung 
einer Tonerbasisrezeptur minimiert. Es kBnnen somit sowohl Positiv- wie auch 
Negativtoner anhand einer festen Tonerbasisrezeptur (bestehend aus 
Tonerbindemittelm, Farbmittel, FlieBhilfsmittel und ggfs. weiteren 
Komponenten) durch Einarbeitung des gewiinschten Steuermittels hergestellt 
werden. 

Von ganz besonderem Vorteil ist f daB die Synthese der erfingungsgemSB 
beanspruchten Verbindungen wenig aufwendig und ihre Herstellung sehr 
kostengiinstig ist. 

Segenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung von 
biskationischen SSureamid- und -imidderivaten der allgemeinen Forme! II) und/ 
oder (II) und/oder ( III ) 
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R l 0 0 R 4 

L C C 

R, - K - A - N VT N-A'-K'-R, 2X 

2 | ^c' ^e' I 

R 3 0 0 Rg 

(II) 

R l 0 . R 4 

R--K-A-N-C-VT N - A* - K 1 - R c 2 X ^ 



"2 



i s y 

R 3 0 R 

(III) 
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wobei R-j bis R g unabhKngig voneinander ein Wasserstoffatom, elnen 
Kohl enwasserstoff rest, der durch Heteroatome unterbrochen se1n kann, wie z.B. 
geradkettig Oder verzweigte, gesXttigte Oder ungesSttigte Alkylgruppen von 1 
bis 30 C-Atomen, vorzugsweise von 1 bis 22 C-Atomen t Polyoxalkylengruppen 
bevorzugt Polyoxethylen- bzw. Polyoxpropylengruppen, der allgemeinen Formel 
-(Alkylen-O)n-R, worin R ein H-Atom oder eine AlkyKC^C^jSruppet Acylgruppe, - 
wie beispielsweise die Acetyl-, Benzoyl-, oder Naphthoylgruppe, und n eine 
Zahl von 1 bis 10 vorzugsweise von 1 bis 4 ist, ein- oder mehrkernige 
cycloaliphatische Reste von 5 bis 12 C-Atomen wie beispielsweise Cyclohexyl- 
oder Cyclopentylgruppen, ein- oder mehrkernige aromatische Reste wie 
beispielsweise Phenyl-, Naphthyl-, Tolyl-, oder Biphenylreste oder 
araliphatische Reste wie beispielsweise den Benzylrest, darstellen, wobei die 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Reste 
durch Sauregruppen, bevorzugt CarbonsSure und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide oder Ester, AlkyK^-C^-, Hydroxy. AlkoxytC^C^-gruppen, 
primare, sekundSre Oder tertiSre Aminogruppen, wie beispielsweise 
N-MonoalkyKC^C^) aminos oder N-Dialkyl (Cj-C^J-aminogruppen, sowie durch 
Fluor-, Chi or- oder Bromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch 1 bis 
45 Fluor atome substituiert sein kSnnen, und wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwefel- und/oder Phosphoratome enthalten kBnnen, und wobei 
unabhHngig voneinander Rj und R 2 in Verbindung mit K bzw. und R g in 
Verbindung mit K* sich zu einem gesSttigten oder ungesSttigten, bevorzugt 
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aromatischem Ringsystem mit 5 bis 7 Atomen zusamraenschlieflen kbnnen, das 
weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Saucrstoff- und/oder 
Schwefelatome enthalten kann, wobei das jeweilige Ringsystenr wiederunr 
substituiert und/oder durch Ankondensation von bzw. Yerbriickung 2u weiteren 
Ringsysteroen modifiziert sein kann, und wobei fur den Fall dafl R-j Oder R 2 bzw. 
R 4 oder R. eine Doppelbindung zu K Oder JC* ausbilden, R 3 Oder R g gegenstands- 
los werden, 

sind, und/oder einer der Reste R x , R 2 oder R 3 sich ait R 7 bzv. 
einer der Reste R 4 , R 5 oder R« sich ait R t zu einer 
aliphatischen Brucke axis 2 his 5 Xohlenstoff atoaen ' 
msaamenschlieBen kann, 

und wobei A, A* organische Bruckenglleder, vorzugsweise unabhKngig voneinander 
geradkettig oder verzweigte, gesSttigts oder ungesSttigte Alkylenglieder von 1 
bis 30 Kohl enstoff atomen, vorzugsweise 1 bis 12 Kohl ens toff atomen, ein- oder 
mehrxernige cycloaliphatische* Glieder wie beispielsweise Cyclohexylen Oder 
Cyclopentylen, ein- Oder mehrkernlge aroraatische Glieder wie beispielsweise 
Phenylen, Naohthylen, Tolylen, Biphenylen oder araliphatische Glieder wie 
beisoielsweise Benzylen, Xylylen, Mesitylen, Benzoylen oder Benzoyl enamid, 
oarsteUen, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und 
aromatiscnen Glieder durch Sauregruppen, bevor2ugt Carbonsauren und/oder 
Sulfonsauregruppen, bzw. deren Sal2e, Amide, AT kyl (C-j CJ-, Hydroxy-, 
AUoxy(C 1 -C 4 )Gruppen, primSre, sekundare Oder tertiSre Arainogruppen, wie 
beispielsweise N-Monoalkyl (Cj-C^Jamino- Oder N-D1alkyl (C^C^arainogruppen, 
sowie durch Fluor-, Chlor- ooer firomatome, die aliphatische Glieder bevorzugt . 
durch 1 bis 45 Fluor atome, subszituiert sein kbnnen, und wobei die 
aliphatischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder mehrere 
Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Scnwefel- und/oder Phosphoratome enthalten kfinnen, 

und wobei W 1 , W 2 , W 3 unabhangig voneinander ein organisches Bruckenglied, wie 
beispielsweise ein geradketriges Oder verzweigtes, gesSttigtes oder ung.esa't- 
tigtes aliphatisches Briickenglied mit 1 bis 30 Kohl enstoff atomen, bevorzugt 1 
bis 22 Kohlenstoffatomen, ein Polyoxalkylenglied, bevorzugt ein Polyoxethylen- 
oder Polyoxpropylenglied der allgemeinen Formel -CH^-O-f Alky Ten jc^-Cjj-QJm- 
CH 2 -, wobei m eine Zahl von 0 bis 10 vorzugsweise von 1 bis A 1st, ein ein- 
oder mehrkernlges cycloaliphatisches Briickenglied mit 5 bis 12 C-Atomen wie 
beispielsweise Cyclopentylen oder Cyclohexylen, ein ein- oder mehrkerniges 
aromatisches Bruckenglied wie beispielsweise Phenylen* Naphthylen, Tolylen 
Oder Biphenylen, ein araliphatisches Briickenglied, wie beispielsweise 
Benzylen darstellt, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen und aromatischen Glieder durch Sauregruppen, bevorzugt 
CarbonsSuren und/oder Sulf onsauregruppen bzw, deren Salze, Amide oder Ester, 
Hydroxy-, Alkyl (C-j-C^)-, Alkoxy(C^-C^)-gruppen, primare, sekundare Oder 
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tertiare Aminogruppen, wie beispielsweise N-Monoalkyl (C 1 -Calami no- Oder 
N-01 alkyl amino (C^C^J-gruppen, sowie durch Fluor-, Chlor- oder Bromatome, die 
aliphatischen Glieder bevorzugt durch 1 bis 45 Fluoratotne substltuiert sein 
kbnnen, und wobei die aliphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die arallphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
oder mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stlckstoff-, und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwefel-, und/oder Phosphoratome, enthalten kBnnen, wobei W 1 ein 
zweiwertiges, W 2 ein vierwertiges und W 3 ein dreiwertlges Zwlschenglied 1st 
und wobei W im Falle der allgemeinen Forme! 11) auch eine direkte Bindung 
bedeuten kann, 

und K bzw. K* unabhSngig voneinander e1n Stlckstoff-, Phosphor-, Arsen- oder 
Antimon, bevorzugt ein Stlckstoff atom 1st, 

und das Anion X® das stochiometrische Xquivalent eines Oder mehrerer 
gemlschter oder nichtgemischter Anionen 1st, wobei die Verbindung auch als 
Mischkristall mit verschiedenen Kationen der allgemeinen Forme! II) bis (III) 
vorliegen kann, einzeln oder in Kombination als Ladungssteuennittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, die zum elektrophoto- 
graphischen Kopieren bzw. Vervielfaltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von 
elektronisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Infonnationen oder 1m 
Colorproofing eingesetzt werden. 

Dariiberhinaus s1nd die erflndungsgemSB beanspruchten Verblndungen geeignet als* 
ladungssteuennittel in Pulvern und Lacken zur QberflSchenbeschichtung von 
Gegenstanden aus Metal!, Ho!z, Kunststoff Glas, Keramik, Beton, Textil- 
material, Papier oder Kautschuk, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektro- 
kinetisch verspriihten Pulverlacken. Die erfindungsgemSB beanspruchten Ver- 
blndungen liegen in einer Henge von etwa 0,01 bis etwa 30 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,1 bis etwa 5 Gewichtsprozent, homogen verteilt 1n dem 
jeweiligen Toner, Entwickler, Lack oder Pulver vor. AuBerdem kBnnen diese 
Verbindungen auch als 1 adungsverbesserndes Mittel 1n die Beschlchtung von 
Carriern, die in Entwicklern von elektrophotographischen Kopierern oder 
Drue kern eingesetzt werden, eingearbeltet werden. 

Besonders geeignet sind Verblndungen, 1n denen K und K' Stlckstoff bedeuten, 
Rl bis Rg unabhaingig voneinander H-Atome, geradkettig oder verzweigte 
Alkylgruppen (^-Cg), wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
tertiSr-Butyl, Pentyl und/oder Hexyl bedeuten, und solche 1n denen unabhSngig 
voneinander R 1 und R 2 bzw. R^ und R 5 unter Elnbeziehung von K bzw. K', sich zu 
einem gesSttigten oder ungesSttigten, heterocyclischen Ringsystem mit einem 
oder mehreren Stickstoff atomen als Heteroatom wie beispielsweise Pyrrol, 
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Pyrrolin, Pyrrolidin, Pyrazol, Pyrazolon, Pyrazolin, Hexamethylenimin, 
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Triazol, Pyr1d1n t Piperidin, Pyrazin, Piperazin, 
Pyrimidin, Morpholin zusammenschlieBen kSnnen, wobel diese Ringsysteme 
wiederum subtituiert sein konnen, bcvorzugt mit geradkettigen 
AlkyHCj-C^-gruppen und/oder durch Ankondensatlon bzw. VerbrUckung sich zu 
Ringsysteraen wie Chinolin, Indol t Indolin, Purin, Chinoxalin, Benzthiazol, 
Acridin, Benzchinolin, Carbazol, Benzophenazin, Phenanthrolin, Bipiperidin, 
Bipyridin, Phenazin, Benzacridin Oder Nicotln vergrBBern kbnnen, wobei R 3 und/ 
Oder R 6 ein Wasserstoffatom oder e1ne AlkyK^-tygruppe darstellen, wobel 
R 3 und/oder R g auch ganz entfallen kBnnen, falls 1n dem unter Einbeziehung von 
K bzw. K 1 ausgebildeten Rlngsystem e1ne Doppelbindung zwischen K bzw. K' und 
einem Nachbaratom besteht, R 7 und R g e1n Wasserstoffatom bedeuten, 
und A und A 1 unabhSngig voneinander ein -DM(C00H)-CH 2 -, -CH 2 -(CH 2 - CH«CH-)n 
oder -(CH 2 -)n BrUckenglied mit n«l bis 12, bevorzugt 1 bis 4, ein Phenylen-, 
Naphthylen- oder -^)-C0-NH-(CH 2 ) 3 - BrUckenglied bedeutet, 
W 1 ein Phenylen-, Naphtylen-, Cyclohexylen-, {CH 2 )q, mit q«l bis 12, oder ein 
(CK 2 -0(CH 2 - CH 2 -0) r -CH 2 - BrUckenglied mit r-1 bis 4, 
W 2 ein Phenylen- Oder Naphthylen-Bruckenglied, wobei die zur Imidbildung 
benotigten Carboxylgruppen im Falle des Phenylens jeweils in ortho-Stellung im 
Falle des Naphthylens in ortho- und/oder peri-Stellung zueinander stehen, Oder 
ein Ethylendiamintetramethylen-BrUckenglied, 

und W 3 ein Phenylen- Oder NaphthylenbrUckenglied ist, wobei mindestens zwei \an 
der Imidbindung beteiligten Carboxylgruppen sich in ortho- oder peri-Stellung 
zueinander befinden, und die dritte Carboy! gruppe sich im beliebiger Stellung 
dazu befinden kann, 

wobei im Falle von A, A' bzw. W 1 die Phenylenbriickenglieder in 1.2; 1,3; 
1,4-Stellung, bevorzugt in 1,3 und 1,4-Stellung, die KaphthylenbrUckenglieder 
in 1,2 bis 1,8 sowie in 2,3 bis 2,8-Stellung und die 

Cyclohexylenbruckenglieder in 1,2; 1,3; 1,4-Stellung, bevorzugt in 1,3 bzw. 
1,4-Stellung zu dem jeweiligen K Oder K' auf der einen Seite und Imid- oder 
Amidstickstoff auf der anderen Seite verbrUckt sind bzw. von den jeweiligen 
Carboxylfunktionen substuiert sind, und das Anion X® das Oder die EquiYalente 
eines entsprechenden organischen oder anorganischen Anions bedeutet, an 
einwertigen anorganischen Anionen beispielsweise BF 4 ® B (Aryl) 4 ®, wie z.B. 
Tetraphenylborat, Chlortetraphenylborat, Methyltetraphenylborat, 
Tetranaphthylborat, Tetraf luorphenylborat, Tetramethoxyphenylborat, 
Tetrabi phenyl bor at, Tetrabenzylborat, Tetrapyridylborat, PF g e t SCN e t HS0 4 ® 
F®, CI 6 , Br®, J®, CN e , C10 4 ®, Sulfat, Hydrogensulf at, Zinktetracyanat, 
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Zinktetrathiocyanat, Wolframat, Molybdat, Phosphonnolybdat und- wolframat 
sovie Silicomolybdat- und wolframat und an organischen Anlonen beispielsweise 
Ethyl- und Methylsulf at, gesitttigtes Oder ungesSttigtes allphatlsches oder 
aromatisches Carboxylat oder Sulfonat, wie beispielsweise Acetat, Lactat, 
Oxalat Benzoat, Salicylat, 2-Hydroxy-3-naphthoat, 2-Hydroxy-6-naphthoat t 
Ethyl sulfonat, Phenyl sulfonat, 4-Toluol sulfonat, 4-Aminotoluol-3-sulfonat, 
ferner perfluoriertes, gesitttigtes Oder ungesSttigtes, allphatlsches oder 
aromatisches Carboxylat Oder Sulfonat, wie beispielsweise Perfluor acetat, 
Perflouralkyl benzoat, Perfluorethyl sulfonat oder Perfluoralkyl benzol sulfonat, 
sowie gesSttigte und ungesa'ttigte aliphatische oder aromatische Di- und 
Tri carbons 2ure bzw. Di* und Trisulfonsi'ureanionen bedeuten wobei ganz 
besonders die Anionen BF 4 ® B (Aryl) 4 e , PF g e , SCN ®, CH 3 S0 4 G , C 2 K 5 S0 4 e , 




An Einzelverbindungen seien beispielsweise aufgefuhrt: 
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Yerbindung Ration toion 

CH. CH, 

I J HO OH | 

1,1a H 3 C - N + HjC-^ N - C-^5)-C - N-J-CH^ N - CH3 2x 6F 4 

CH 3 . CH 3 

1.1b s.o. 2^ PF 6 6 

1^ 3.0. 2^-fS>] 4 0 

l.ld s.o. 2x SCN ® 

Lie s.o. 2xCH 3 S0 4 e 



I J HO OH I 

1.2a :-: - n^:-:,c-h n - c-(o)-c - n-j-ch,-h n - h " D 4 
I I 

CH 3 CH 3 

1.2b s.o. 2x PF g 0 

ljc i.o. 2xB^g>] 4 e 

I.Zg s.o. 2x SCN ® 

1.2* s.o. 2xCH 3 S0 4 ® 



1.3a H.C 2 - N-f- H 2 C-*- 3 N - C-<g)-C - CH^ N - 2x BF 4 u 

C2H5 ^5 
1.3b s.o. 2x»^4 5 
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Yerbindung Ration Anion 

c:-: 3 ch 3 

I HO OH I 3 

H.C - N-4-H 2 C-i- 2 N - C-<g>-C - N-4-CH 2 -t- 2 N - CH3 2x BF 4 ® 

CH3 CH 3 

JLiL s.o.. : 2x B ^g>) 4 ® 



CH 3 CH, 

I HO OH I 

e 1 I 0 , — . e i 'e A 

K.C - N-^H-C-r^ N - C-^>-C - N^Ch^-i^ N - Ch" 3 2x SF 4 ® 

I I 
CH- CH 3 

Ul S-0. 2xB ^)A e 



T.St 


CH- 

1 ' H 


0 0 

II 1 
-c-<o)-c 


CH 3 

- N-i-CH,-^ N | 


2x BF 4 0 


T.£b 




s.o. 




2xB@»^ 


T.7a 


^H-^H 2 C-J3 N 


0 0 

-c^O>-c 


H I ^ 
« ©' r-v 
- N-J-CH 2 45 


2x BF 4 S 


1.7b 




s.o. 




2XB@)) 4 0 
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CK 3 CH 3 



Anion 



HO OH . I 

i£ 1 | 1 I &r-*> & 



CH, CH 3 " 

T o a H-C 2 - N + H 2 C-^ J - J-<5>-C - H-+ CH^ N - CjKj 2* BF 4 e 

1 CH 
CH 3 CH 3 



C H- 



H 0 

I 1 



0 H 

II I 



C 2 H 5 



T.lOb 



: s :. - N-r H.C-r-3 K - C-@HC - H-f CK^ H - CjHj 2x BF 4 



C.H- 



C 2"S 



s.o. 



2x B KG 



T.Hb 
1.11c 

i.nd 

l.lle 



C 2 Kj 



H 0 
I I 



0 H 

1 I 



C 2 K 5 



N-i-H-C-Jj N - C-<§)-C - N-f CH^ N - H 2x BF^ 



H - n-T-r> 2 
I 

• C 2 H 3 . 



C 2 H S 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



2x PF, 



S 



2x B (<0 



2x SCN 



2x CH 3 S0 4 
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Herbindung Ration Anion 

CH. 

CM 0 H I 



2.1a 



J I ? <§>C - N^CH rt N - CH 3 

H.C - N -f- H 2 C -~ K - C ' | 2x BF 4 c 

I . CH 3 

CH, 



2.1b s.o. ZxB "^)4 S 



t HO OH I * 

cis/ 6 1 I I I I '© 

3.U trans K-C - N-r-H^-rj N - C-<JJ_^-C - N-rCH 2 -*j N - CHj 2x BF 4 

CH. CH 3 



3.1b 


s.o. 


2x 






£.0. 


2x 




3. Id 


S.O. 


2x 


sen s 


3.1s 


S.O. 


2x 


CH 3 S0 4 S ' 



c'.s/ 
3.2s Irsns 



3.2b 
3.2c 
3. 2d 
3.2s 



? H 3 



CH, 



H 0 
I I 



0 H 

1 I 



K-HtH 2 C-^H- C-^T)-C - N-f CH 2 -^ N - H 

I I 

ch; ch. 



S.O. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



2x BF. 



2x PF. 



2- B Y.O)L Q 



2x SCN 



2x CH 3 S0 4 S 
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•Cation 



CH, . .. . CH 3 



3 H 0 OH 



3^ tri« H 5 C 2 'Uh^^ J - l<jj>C - N+CH^ K - C 2 H S 2x BF, * 
CH 3 CH 3 

* 8 e 



CH, 



CH, 



HO OH 

I g t 



i*.™. H3C. e UH 2 C^N-J^7>C.N-CH rt H-CH 3 



CH, 



CH, 



3.4b 



S.o. 



, 3 HO OH !_ 3 



3^ !; S ^ S H 2 C^ 0 N - C-<H>C - N + CH^/- CH, 2* IF, 



CH 3 CH 3 



3.5b s - 0 ' 



Zx 5 



0 H 

"3 . ^ I I 



CH 3 



N-r-H-C-fc; N - C ' \ 4 



4Ja H 3 C - N-rH 2 C+3 

j CH 3 
CH 3 



4.1b 



2 * B & 
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Yertindung Kitlon Anion 

CH, CH, 

I H 0 0 H I 

e> i i i i <e 

F.la K-C - N-i- H 2 C ~ N - C C - N-4-CH 2 -^ N - CH 3 2x BF 4 

\ . I 

CH 3 CH^ 

EJfr s .o.. 2x B qjSftf 



CH, CH, 

I HO OH I 

e 1 id ill©. 

S-1a « 3 C - N-rH 2 CH3 N - C-t-CH^ -C - N-f CH^ N - CH 3 2x BF 4 S 

CH 3 CH, 

S-1b s.o. 2x PF fi ® 

LIS. s.o. 2xB-£g>]f 

6. Id s.o. 2x SCN ® 

6.1e s.o. 2x CH 3 S0 4 G 



CH, CH, 

I J HO OH I 

e 1 ii ii 'e _ 

6.2a H - N-f H 2 C-~ N - C-MgC ^ C - N-f Chy-^ N - H 2x BF 4 

I 1 
CH 3 CH 3 

6.2b S.o. 2x PF 6 S 



A 

e 



6.2c s.o. 2x B -^O 

6. 2d S.o. 2x SCN 

6.2e s-o- 2x CH 3 S0 4 Q 
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Verbindung Ration Anion 

CH, CK, 

I HO OH | 

®' II II I '6 e 

6.3a H 5 C 2 - N-f HjC 4^ N - C-(- CH^ C - N-<- CH^ N - C 2 H 5 2x BF^ & 

I I 
CH 3 CH 3 



6.3b s.o. « o \&/jA 



C,H 5 C 2 H 5 

, 25 HO OH r 3 

e 1 i i « i '© e 

6.4a H 3 C - N-f H 2 C45 N - C-f- CH^ C - N-f CH^ N - CH 3 2x 8F 4 w . 

I 'I 
C 2 H 5 C 2 H 5 

6.4b s.o. 2x PFg ® 

6.4c s.o. 2x SCN ® 

6^ S.O. 2* B fj(5»f 

6.de s.o. 2x CHjSO^ ® 



I HO OH I* 

e 1 ii > « '© 

6.5a H-C 2 - N-(-H 2 C-43 N - C-f CH^ C - N + CH 2 43 N - 2x BF 4 



C 2 H 5 C 2 H 5 
6.5b s.o- » B \\^//4 



2x b Kor e 
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Terblndung nation Anion 

CH- CH, 

I HO OH I 

& id. ii <e 

7.U K.C - N-i-H 2 C-^3 N - c-f-CH 2 -^ C - N - CH 3 2x BF 



CH 3 CH 3 
7.1b s.o. Zx B "^5))f 



CH, CH 7 

1 J HO OH |' s 

& ii i i '© c 

S.la K.C - N-s-K-C-r^ N - C-r-CK 2 -rg C - N-t-CH^ N - CH 3 2x BF^ 

I I 
CH 3 CK, 

S.ib s.o. 2x 3-^0^) 4 G 



CH, CH 

I " H 0 CK, OH 

e 1 I i a it 'e ~ 

SAi K.C- N-rHjC-^ N - C - C - CK 2 - C - N-S- CH^ N - CH. 2x BF^ te 

I I 
CK 3 CH, 

3.1b s.o. 2x B -§5))f 



CK, CH- 

I "* H 0 OH I 

e 1 i i i i © 

10.1a H 3 C-f«-H 2 C^ 3 N-C-H 2 C-0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -C-trtCH 2 -} 3 N-CH 3 2x BF 4 

I I 
CH 3 CH 3 

10.1b S.o. 2x B "KO/; 4 
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Yerbindung 



11 



11.1b 
11.1c 

n.id 
n.ie 

11 -It 



12.1a 



12.1b 



CH- 
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Die Herstellung der Verblndungen der allgeraelnen Fonoeln (1) bis [III) 
geschieht in an s1ch bekannter Weise und 1st 1n der Literatur ausfUhrllch 
beschrieben (z.B. Houben-Weyl, "Methoden der Orgahlschen Chem1e\ Seorg Thletne 
Verlag, 1985, Band E 5, Tell 2, S. 924 • 1134 und a.a. Ort, 1958. Band 11/2, 
S. 591 - 630). 

So erfolgt die Herstellung der Verblndungen U) z.B. durch Umsetzung der 
allphatischen, cycloaliphatlschen, araliphatischen oder 1so- bzw. 
heterocyclischen aroroatlschen D1 CarbonsSuren Oder geelgneter 
DicarbonsSurederivate, wie z.B. deren Ester. Amide, SSurechlorlde Oder 
SSureanhydride, init Aininen oder Aminoverblndungen, die srfndestens e1ne 
tertiare und mindestens eine prinfare oder sekundSre Aminogruppe enthalten, in 
einem inerten Reaktlonsmedium oder in Oberschllssigem Amin als Reaktlonsmedium 
und anschlieBender Bis-Protonierung mlt einer anorganlschen oder organlschen 
SSure bzw. Bis-Quaternisierung rait einem geeigneten Quaternislerungsreagenz. 
Bevorzugt 1st ftfr die Herstellung der Verblndungen 11) der Einsatz von 
DicarbonsSuredihalogeniden oder von 01 carbons Surediestern als 
Ausgangsprodukte. Besonders bevorzugt 1st als Herstellungsverfahren die 
Aminolyse von DicarbonsSurediestern, insbesondere der Dimethyl- Oder 
Diethyl ester, mit Aminen bei erhohter Temper atur unter Abdestillieren des 
gebildeten Alkohols. 

Die Herstellung der Verblndungen ill) erfolgt z.B. durch Umsetzung der 
allphatischen, cycloaliphatlschen, araliphatischen oder iso- bzw. 
heterocyclischen aromatischen TetracarbonsSuren oder geelgneter Derivate, wie 
z.B. deren Ester, Amide, SSurechlorlde Oder SSureanhydride, insbesondere deren 
Mono- oder Di anhydride, mit Aminen oder Aminoverbindungen, die mindestens eine 
tertiSre und mindestens eine primare Aminogruppe enthalten, und anschlieBender 
Bis-Protonierung mit einer anorganlschen oder organlschen SSure bzw. 
Bis-Quaternisierung mit einem geeigneten Quaternislerungsreagenz. Die 
Umsetzung kann sowohl sSurekatalysiert 1n wSBrigem Medium als auch 1n 
allphatischen oder aromatischen CarbonsSuren oder in Geraischen aus Wasser und 
derartigen CarbonsSuren erfolgen. Eine besonders geelgnete CarbonsSure 1st die 
EssigsSure. Die Herstellung der Verblndungen III) kann aber auch, 
gegebenenfalls sSurekatalysiert, 1n, gegebenenfalls substitulerten, 
allphatischen oder aromatischen Kohl enwasserstof fen bei erhfihter Temperatur 
unter Auskreisen des gebildeten Hassers erfolgen. Als besonders geelgnete 
Kohlenwasserstoffe selen Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol 
genannt. Als TetracarbonsSuren kBnnen prinzipiell alle dilmidbildenden 
TetracarbonsSuren verwendet werden. Bevorzugt sind aromatlsche 
TetracarbonsSuren, bei denen jewel! s zwei 
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CarbonsSuregruppen In ortho- Oder perl-Stellung zuelnander stehen. 
Die Herstellung der Verbindungen (III ) erfolgt durch geelgnete Komb1nat1on der 
fur die Verbidnungen (I) und ill) beschriebenen Verfahren. 
Fiir die Bis-Protonierung bzw. Bis-Quatern1s1erung konraen prinziplell alle 
geelgneten anorganischen und organischen SSuren bzw. alle geeigneten 
Alkylierungsmittel in Betracht. Besonders geeignet als Sauren s1nd Salzsaure. 
SchwefelsKiire und EssigsKure. Als Alkylierungsmittel slnd AlkylhelogeMde und 
Dialkyl sulfate bevorzugt, insbesondere Methyl Jodld. MethylchloMd bzw. 
Dimethyl- und 01 ethyl sulf at. Als Reaktionsmedium fur die DurchfOhrung der 
Alkylierung kommen bevorzugt Inerte Reaktionsmedlen, wle be1sp1elswe1se 
Dlmethylformamid Oder aromatische Kohlenwasserstoffe 1n. Betracht. 6ee1gnet 
slnd aber auch wasserfrele Oder wasserhaltlge Alkohole, wle beisplelsweise 
Isobutanol Oder das Isobutanol -Wasser-Azeotrop mit elnem Wassergehalt von etwa 
16X. In einzelnen FSllen kann die Quaternislerung auch 1n wKBrigem Medium 
durchgeflihrt werden. 

Die Herstellung der verschledenen Salze erfolgt durch Anionenaustausch, z.B. 
durch Ausfa'llen aus wa'BHgem bzw. wSBrlg-alkoholischem Medium, wle 1n den 
Herstellungsbeisplelen beschrieben. 

Der besondere Vorteil der erflndungsgemSB beanspruchten Verbindungen 1st, daB ; 
sie farblos sind und einen hohen Ladungsteuereffekt aufwelsen und daB dieser 
Ladungssteuereffekt Uber einen langen Akt1vierze1traum hlnweg (bis zu 24 Std.) 
konstant 1st. So zeigt z.B. ein Testtoner mit nur 1 Gewlchts-* der Verblndung 
( 1.1a ) nach 10 min. eine Aufladung von +9 uC/g, nach 30 min. von +9 uC/g, nach 
2 Std. von +6 uC/g und nach 24 Std. von +3 uC/g (Beispiel 3). Der hohe 
Ladungssteuereffekt wird umso deutHcher, wenn zum Vergleich z.B. das 
Aufladeverhalten des relnen TrSgermaterials Dialec S309 betrachtet wird 
(Vergleichsbeispiel; 10 min: -4 uC/g; 30 min: -12 uC/g; 2 Std: -27 |iC/g; 
24 Std: -48 uC/g). Neben dem Elnstellen der gewUnschten Aufladungspolaritat 
und -hShe mUssen die erfindungsgernHB beanspruchten Verbindungen auch die hohe 
ladungsdrift von Uber 40 uC/g konstant stellen. 

Ein weiteren Vorteil der erflndungsgemSB beanspruchten Verbindungen 1st, daB 
der Ladungssteuereffekt «1ner Verblndung ledlgllch durch Variation des Anions 
in kl einen Schritten verKndert werden kann. Setzt man z.B. anstelle des 1n 
Beispiel 1 genannten BF 4 e -Salzes das PF 6 e -Salz desselben Rations ein (Ver- 
blndung 1.1b), so zeigt ein entsprechender Testtoner nach 10 m1n. eine Auf- 
ladung von *7 uC/g; nach 30 min. von +7 uC/g; nach 2 Std von +4 uC/g und nach 
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24 Std. von +3 pC/g (Beisplel 2). DarBberhlnaus 1st es auch mSglich durch WahV 
des geeigneten Anions das Vorzeichen des Ladungssteuereffekts umzupolen. Set2t 
man z.B. das B {@> -4 0 -Salz des dlskutlerten Katlons e1n (Verblndung Vj£), 
so zeigt sich anstelle des positiven ein negativer Ladungssteuereffekt 
(Beisplel 1; 10 min: -27 yC/g; 30 «1n: -27 yC/g; 2 Std: -25 pC/g; 24 Std: 
-23 pC/g). Dariiberhlnaus 1st der Ladungssteuereffekt der erfindungsgemSB 
beanspruchten Verblndungen 1n hohem MaBe unempfindlich gegen Luftfeuchtlg- 
keltsschvrankungen (Beisplel 3). 

FUr die Praxis von groBer Bedeutung 1st, daB die erfindungsgemSB beanspruchten 
Verblndungen chemlsch Inert und gut vertrSglich mit TrHgennaterialien wie z.B. 
Styrol-Acrylaten, Polyestern, Epoxiden, Polyurethanen etc. $1nd. Zudem sind 
die Verbindungen thermostabll und kBnnen soralt ohne Schwierigkelten mit den 
gSngigen Verfahren (Extrudleren, Kneten) unter den Ublichen Bedlngungen 
(Temperaturen zwischen 100°C und 200°C) in die gSngigen TrSgermateri alien 
eingearbeitet werden. Die Synthese der erfindungsgemB beanspruchten 
Verbindungen 1st wenlg aufwendlg und die Produkte fallen 1n hoher Reinheit an. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Verbindungen werden 1n der Regel in einer 
Konzentration von etwa 0,01 bis etwa 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 
0,1 bis etwa 5,0 Gewichtsprozent, 1n das jewelHge TrSgermateri al 1n bekannter; 
Weise, z.B. durch Einkneten Oder Extrudleren, homogen eingearbeitet. Dabei 
kbnnen die Ladungssteuermittel fur Toner bzw; ladungsverbessernde Hittel fiir 
Pulver und Lacke zur Oberf IXchenbescMchtung, Insbesondere fur trlboelektisch 
bzw. elektrokinetisch verspruhte Pulverlacke, als getrocknete und gemahlene 
Pulver, Dispersionen oder LBsungen, PreBkuchen, Masterbatch, als auf geeignete 
TrSger wie z.B. Kieselgel, TiOj, AljOj aus wKBHger oder nichtwSBriger LBsung 
aufgezogene Verbindungen oder In sonstlger Form zugegeben werden. Ebenso 
kbnnen die erfindungsgemSB eingesetzten Verblndungen grundsStzlich auch schon 
bei der Herstellung der jeweiligen Binderalttel zugegeben werden, d.h. 1m 
Verlauf von deren Polymerisation, Polyadd1t1on oder Polykondensation. 
Die Hfihe der elektrostatlschen Aufladung der elektrophotographlschen Toner, 1n 
welche die erfindungsgemSB beanspruchten Ladungssteuermittel homogen einge- 
arbeitet wurden, wurde an Standardtestsystemen unter glelchen Bedlngungen (wie 
glelche Dispergierzelten, gleiche Tel lchengrBBenvertei lung, gleiche 
Tellchenform) bei Raumtemperatur und 50% relatlver Luftfeuchte gemessen. Far 
die Hessung bei Raumtemperatur und 90X relatlver Luftfeuchte wurde der 
jeweilige Toner 48 Stunden in einer Klimakaniner konditioniert. Die Aktlvierung • 
des Toners in einem Zweikomponentenentwlckler erfolgte durch Verwirbelung mit 
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einem Carrier (3 Gewichtsteile Toner auf 97 Gewichtsteile Carrier) auf elner 
Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute). AnsehHeBend wurde an einem ilbl Ichen 
q/m-MeBstand die' elektrostatische Aufladung gemessen (vgl. J.H. Dessauer, H.E. 
Clark, -Xerography and related Processes". Focal Press, N.Y., 1965, Selte 
2B9). Ben der Bestimraung des q/m-Wertes 1st die TellchengrBSe von groBem 
EinfluB, weshalb be1 den durch Sichtung erhaltenen Tonerproben streng auf 
einheitliche TellchengrBBenverteilung geachtet wurde. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erflndung, ohne diese 
darauf zu beschranken. Die angegebenen Teile bedeuten Gewichtsteile. 
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HER5TELLUNGSBEISPIELE 

Bei spiel A 
AnridbUdunfl: 

149.2 g (0,73 Mol) Terephthalsauredichlorld werden 1n 3.5 1 wasserfreiem 
Toluol verruhrt und anschllefiend unter KQhlung 180.0 g (1,76 Hoi) 
3-Dimethylaraino-l-propylamin bel 20 bis 30-C In 30 Mlnuten zugetropft. Man 
riihrt 5 Stunden bei dieser Temperatur. erhitzt anschlleBend Jewells 1 bis 2 
Stunden auf 50 bis 60°C bzw. 70 bis 80'C und erhitzt dann 4 Stunden zum 
RUckfluB. Das erhaltene Produkt wird be1 20 Ms 30T. abgesaugt. Bit Toluol 
gewaschen und bei 100°C In Vakuumsehrank getrocknet. Man.erhSIt 292,4 g (0,72 
Hoi) des Bisamides in Form des Bishydrochlorides. Oas Produkt wird 1n 450 ml 
Wasser gelbst und bei 0 bis 5 - C innerhalb von 30 Hlnuten mit 180 g 33*1ger 
Natronlauge versetzt. Dabei «llt das Bisamid 1n grobkristalUner Form aus. 
Nach einstiindigem RUhren bei 0 bis 5°C wird das Produkt abgesaugt, mit 90 ml 
Eiswasser gewaschen und bei 100°C im Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakteri s i erung : 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 172 - 174°C 

'h-nhr (in DMS0-dg): 1,65 (Quintett, 4 Methylen-H), 2,13 

(Singulett. 12 Methyl-H), 2,28 (Triplett, 

4 Methylen-H), 3,30 (Quartett, 

4 Methylen-H), 7,90 (Singulett, 

4 Phenyl en-H), 8,63 (Triplett, 

2 Amid-H) ppm. 

Quatemi si erung 

66,8 g (0.2 Hoi) des Amids werden 1n 1,6 1 Toluol verrUhrt und bei 20 bis 30°C 

Innerhalb von 10 Minuten nit 100,8 g (0,8 Mol) Dimethyl sul fat versetzt. Man 

rUhrt 1 Stunde bei 20 bis 30°C und erhitzt dann 5 Stunden am RCckfluB. Nach 

Abkiihlung auf 20 bis 30°C wird das Produkt abgesaugt, nit Toluol gewaschen und 

bei 100°C im Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakteri si erung : 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 180°C 

VflHR (in D 2 0): 2,18 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3.20 

(Singulett, 18 Methyl-H), 3,50 (Multiplett, 

8 Methylen-H), 3.75 (51ngulett, 

6 Mehthyl-H). 7,88 (Singulett, 4 Phenylen-H) 

ppm. 
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Anionenaustausch: 

Zu 100 ml einer wHBrigen Llfsung von 10,0 g (17 mMol) der quaternisierten 

Verbindung wird be1 Raumtemperatur unter Riihren dne LBsung von 13,7 g 

(40 mMol) Natriumtetraphenylborat 1n 50 ml Wasser zugetropft. Dabel f Silt 

Verbindung 1.1c als weiBer Niederschlag aus. Der Niederschlag %rird abgesaugt, 

mi t Wasser gewaschen und 1m Umluftschrank bei 60 # C getrocknet. 

Charakterisierung: 

UeiBes Pulver i Schmelzpunkt 255°C 

] H-Hm (in DKS0-d g ): 1,98 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,03 

(Singulett, 18 Methyl -H), 3,38 
{Multiplett, 8 Methylen-H), 6,96 (Multiplett, 
40 Phenyl-H), 7,95 (Singulett, 4 Phenylen-H), 8,64 
(Triplett, 2 Amid-H) ppnu 

Beispiel B 
Amidbildung: 

Die Anridbildung erfolgte wle 1n Beispiel A beschrieben. 

Salzbildung 

5,0 g (15 mMol) des Amids werden in 50 ml Wasser suspendiert und bis zum 
Erreichen von pH 7 rait 2 N EssigsSure versetzt, wobei das Am1n in Losung geht. 
AnschlieBend wird eine Losung von 13,7 g (40 mMol) Natriumtetraphenylborat in 
50 ml Wasser zugetropft, wobei das Produkt als dicker welBer Niederschlag 
ausfSllt. Die Reaktionsmischung wird 30 min. bei Raumtemperatur gerUhrt, der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge was Chen, abschlieBend wird das 
Reaktionsprodukt, Verbindung 1.2c bei 60°C 1m Umluftschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 197°C 

^H-NMR (1n DMS0-d g ): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,71 

(Singulett, 12 Methyl-H), 3,00 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 3,35 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 6,96 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,93 
(Singulett, 4 Phenylen-H), 8,63 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 
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Bel spiel C 
Ami dbil dung: 

109,5 g (0,75 MoT) BernsteinsKuredimethyl ester werden 1n 459 g (4,5 Hoi) 
3-D1methyl ami no- 1 -propyl ami n gelBst. Oann erhitzt nan 10 Stunden unter 
RiickfluB. Oa die Siedetemperatur durch die rasch einsetzende 
Methanol abspaltung erheblich abslnkt, sorgt man durch gelegentHches 
Abdestillieren elnes Methanol -Ami n-Gemisches dafflr, daB die Temperatur in der 
Gasphase oberhalb von 125°C blelbt. 6egen Ende der Reaktlonsdauer 11egt die 
Temperatur 1n der Gasphase oberhalb von 130*C. In Verlauf der Reaktlon werden 
etwa 200 g Methanol -Ami n-Gemisch abdestll liert. Oanach wird auf 20 bis 30*C 
abgekiihlt und das auskri stall i si erte Reaktlonsprodukt abgesaugt. Aus dem 
Filtrat ISBt sich durch dreifache YerdUnnung m1t Benzln welteres Produkt 
ausfallen. Das Produkt wird mlt Benzln aminfrei gewaschen und bei 100*C 1m 
Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

WelBes Pulver, Schmelzpunkt 126 - 128°C 

^H-NMR (in DHS0-d g ): l f 4B (Quintett, 4 Methylen-H), 2,08 

(Slngulett, 12 Methyl-H), 2,20 (Triplett, 

4 Methylen-H), 2,25 (Slngulett, 4 

Methylen-H), 3,05 (Quartett, 4 

Methylen-H), 7,78 (Triplett, 2 Amid-H) 

ppm. 

Quaternisierung: 

B5 t 8 g (0,3 MoT) des Amids werden In 610 ml wasserfreies 01 methyl fonnamid 
eingetragen. Bei Raumtemperatur entsteht rasch eine klare LBsung. Dann ISBt 
man bei 30 bis 40°C in etwa 15 Minuten 189 g (1,5 Mol) Dlmethylsulfat 
zutropfen. Nach kurzer Zeit entsteht e1n dicker Krlstallbrei, der bei 
Erw3rmung auf 60°C 1n eine gut rllhrbare Suspension Ubergeht. Es wird 5 Stunden 
bei 60 bis 70°C nachgerUhrt und das Produkt nach AbkUhlung auf 0 bis 5"C 
abgesaugt. Es wird griindUch mit Toluol gewaschen und 1m Vakuumschrank bei 
100°C getrocknet. 
Charakterisierung: 
WelBes Pulver, Schmelzpunkt 152*C 

] H-NMR (in DMSO-dg): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,33 

(Slngulett, 4 Methyl-H), 3,05 
(Slngulett, 18 Methyl-H), 3,20 
(Multiplett, 8 Methylen-H), 3,40 
(Slngulett, 6 Methyl-H), 7,95 (Triplett, 
2 Amid-H) ppm. 
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Anionenaustausch: 

10,0 g (18,5 mMol) des quaternlslerten Produktes wurden, analog zur 1m 

Beispiel A beschriebenen Salzbildung, mit 13,7 g (40 mMol) 

Natriumtetraphenylborat ausgefSllt, nan erhiilt die Vcrbindung 6.1c . 

Charakterisierung: 

WelBes Pulver, Schraelzpunkt 245*C 

^H-NMR (1n DHS0-d 6 ): 1,81 (Multlplett, 4 Methylen-H), 2,37 

(Singulett, 4 Hethylen-H), 3,02 
(Slngulett, 18 Methyl-H), 3,12 
(Quartett, 4 Methylen-H), 3,24 
(Multlplett, 4 Methylen-H), 6,97 
(Multlplett, 40 Phenyl-H), 7,90 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 

Beispiel D 
Amidbildung: 

Die Amidbildung erfolgte w1e 1m Beispiel C beschrieben. 

Salzbildung 

Die Salzbildung mit 13,7 g (40 mMol) Natriumtetraphenylborat erfolgte analog 

zu der in Beispiel B beschriebenen Salzbildung, wobei 5,0 g (17,5 mMol) des in 

Beispiel C beschriebenen Amids eingesetzt wurden. Man erhSlt als Produkt 

Verbindung 6.2c . 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 183°C 

] H-NMR (in DMSO-dg): 1,72 (Multlplett, 4 Methylen-H), 2,38 

(Singulett, 4 Methylen-H), 2,68 
(Singulett, 12 Methyl-H), 2,95 
(Multlplett, 4 Methylen-H), 3,12 
(Quartett, 4 Methylen-H), 7,01 
(Multlplett, 40 Phenyl -H), 7,92 
(Triplett, 2 Amld-H) ppm. 

Beispiel E 
Imi dbildung: 

218,0 g (1,0 Mol) PyromelHtsSuredlanhydrid werden in 1,2 1 E1sess1g verriihrt • 
und bei 40 bis*50*C 306 g (3,0 Mol) 3-Dimethyl ami no-1 -propyl ami n unter Kuhlung 
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zugetropft. AnschHeBend erhltzt man 3 Stunden z'um RuckfluB, setzt 920 ml 
o-D1chlorbenzol zu und destmiert die Hauptmenge des Eisessigs ab. Dann 
erhitzt nan unter Uberleiten elnes Stickstoffstromes und Abdestillleren des 
restHchen Eisessigs bis die Sledetemperatur von o-Dichlorbenzol errelcht 1st 
und erhltzt 6 Stunden welter am RuckfluB. Nach AbkUhlung auf 20 bis 30"C wlrd 
das ausgefallene Produkt abgesaugt,.mit Benzln gewaschen und be1 100T 1ra 
Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 1B6 - 188"C 

^H-NMR (in 0HS0-d 6 ): 1.75 (Oulntett. 4 Methylen-H), 2,08 

(Slngulett. 12 Hethyl-H), 2,25 

(Trlplett, 4 Methylen-H), 3,68 

(Triplett, 4 Methylen-H), 8,15 

(Slngulett, 2 Phenyl en-H) ppm. 

Quaternisierung; 

77,2 g (0,2 Mol ) des Imids werden 1n 600 ml 01 methyl formamid verrOhrt und bei 

30 bis 40°C 126,0 g (1,0 Mol) Dimethyl sulf at unter KUhlung innerhalb von 20 

Minuten zugetropft. Man erhltzt 5 Stunden auf 130 bis 135°C und saugt das 

Produkt nach AbkUhlung auf 20 bis 30 € C ab. Das Produkt wlrd mlt Toluol 

gewaschen und bei 100 e C 1m Vakuumschrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 197°C 

Vnmr (in D 2 0): 2,23 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,15 

(Slngulett, 18 Methyl -H), 3,48 

(Multiplett, 4 Methylen-H), 3,73 

(Slngulett, 6 Methyl -H), 3,88 

(Triplett, 4 Methylen-H), 8,33 

(Slngulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

Ani onenaustausch : 

Der Ani onenaustausch mlt 13,7 g (40 mMol) Natrlumtetraphenylborat erfolgt 
analog zu dem in Bei spiel A beschriebenen Ani onenaustausch, wobei 10,0 g 
(16 mMol) der oben angefUhrten quaternlsierten Verblndung elngesetzt wurden, 
man erha'lt als Produkt die Verblndung 11.1c. 
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Charakterislerung: 

KelBes Pulver, Schmelzpunkt 295°C 

^H-NMR (in DHS0-d 6 ): 2.08 (Multlplett. 4 Hethylen-Hj. 2.97 

(Singulett. 18 Methyl-H). 3.36 
(Multlplett, 4 Methylen-H), 3.70 
(Trlplett. 4 Methylen-H), 6.98 
(Multlplett. 40 Phenyl -H), 8,28 
(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

Bei spiel F 
Imidbildung: 

71.5 g (0,25 Mol) Naphthalin-l^^.B-tetracarbonsHure-l.e-monoanhydrid werden 
1„ 500 ml Eisessig verrUhrt und 93.8 g (0.75 Mol) N-(3-am1nopropyl Mm dazol 
bei 40 bis 50'C unter leichter KUhlung zugetropft. AnschlieBend erhUzt man 
6 Stunden am RuckfluB. Die entstandene Lbsung des Reaktionsproduktes gneBt m. n 
in 2.5 1 Wasser und tropft dann bei 20 bis 30«C unter KUhlung 1.01 kj J 3%1g 
Natronlauge zu. so daB das Produkt ausfiillt. Es w1rd abgesaugt. grundUch .it 
Wasser gewaschen und bei 100 B C 1m Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 260 - 263°C 

Ouatern isierung: . 

96 4 g (0.2 Mol) des Imids werden In 600 ml Di methyl formamid verrUhrt und 

18 .0 g (1.5 Mol) Dimethylsulfat werden Innerhalb von 10 Minuter, bei 30 bis 

40'C unter leichter KUhlung zugetropft. AnschlieBend rUhrt man 5 Stunden .« 

130 bis 135«C. Nach Abkuhlung auf 20 bis 30-C wird das Produkt. Verbrndung 

U.2C abgesaugt. mit 100 ml 01 methyl formamid. dann mit Toluol gewaschen und 

bei 100 C C 1m Vakuumschrank getrocknet. 

Charakterislerung: 

WeiBes Pulver. Schmelzpunkt 261 *C 

VNMR (in 0.0): 2.35 (Qulntett. 4 Methylen-H). 3.68 

(Singulett. 6 Methyl-H). 3.95 (Singulett, 
6 Methyl-H). 4.10 (Trlplett. 4 Methylen-H). 
4.39 (Trlplett. 4 Methylen-H). 7,60 
(Multlplett. 4 Imidazoyl-H). 8.40 (Singulett. 
4 Naphthylen-H). 8,86 (Singulett. 
2 Imidazoyl-H) ppm- 
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ANWENDUNSSBEISPIELE 
Beispiel 1 

Ein Teil des TerephthalsSurederivates 1.1c (Synthese der Verblndung siche 
Herstellungsbeispiel A) wurde mittels cines Kneters der Fa, Werner & 
Pfleiderer (Stuttgart) 30 Mlnuten 1n 99 Tellen Tonerblndemittel ( R Dialec S 309 
der Finna Diamond Shamrock (Styrol -Met hacryl -Copolymer)) homogen 
eindispergiert. AnschlleBend wurde auf der LaborunlversalmUhle 100 LU (Firma 
Alpine, Augsburg) gemahlen und dann auf dem Zentrifugalslchter 100 H2R (Finna 
Alpine) klassifiziert. 

Die gewunschten Teilchenfraktion wurde mit einem Carrier aus rait 

Styrol -Hethacryl -Copolymer 90:10 beschichteten Magnetit-Teilchen der GroBe 50 

bis 200ym des Typs u B0\m Xerographic Carrier" der Firma Plasma Materials Inc. 

aktiviert. 

Die Messung erfolgt an einem iiblichen q/m-MeBstand (vgl. hierzu J.H. Dessauer, 
H.E. Clark "Xerography and related Processes" / Focal Press, N.Y, 1965, Seite 
2B9); durch Verwenden eines Siebes mit einer Maschenweite von 25pm (508 Mesh 
per inch), Fa. Gebrtider Kufferath, Duren, wurde sichergestellt, daB bei den 
Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann« Die Messungen 
erfolgten bei Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchte, abweichende 
Versuchsbedingungen sind in den betreffenden Bei spiel en vermerkt. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [yC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [yC/g] 
10 min - 27 

30 min - 27 

2 Std - 25 

24 Std - 23 

Bei spiel 2 

1 Teil des TerephthalsSurederivates 1,1b (Synthese s.u.) wurde wie in Be1 spiel 
1 beschrieben homogen 1n 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
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Abhanglgkeit von der Aktivierdauer «urden folgende q/m-Werte [uC/g] gemessen: 
Aktivierdauer [uC/g] 
10 min + 7 

30 min ♦ 7 

2 Std ♦ * 

24 Std ♦ 3 

Synthese 

Olt Herstellung des Amids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbel spiel A. 

Zum Anlonenaustausch wurde anstelle von NaB*Phenyl> 4 das KPF fi -SaU eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 265*C 

VNMR (in DKS0-d fi ): 1,98 (Multlplett, 4 Hethylen-H), 3,04 (Slngulett, 

18 Methyl-H), 3,37 (Multlplett, 8 Methylen-H), 
7,92 (Slngulett, 4 Phenylen-H), 8,63 (Triplett. 
2 Amid-H) ppm. 

Belspiel 3 

1 Ten! des Terephthalsaurederivates (Synthese s.u.) wurde wle in Beispiel 
1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemlttel elngearbeitet. In 
Abhanglgkelt von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Uerte [uC/gJ gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 

10 min ♦ 9 

30 min * 9 

2 Std +6 

24 Std ♦ 3 

Bei 90S relativer Luftfeuchte wurden folgende q/m-Werte [u/C/g] bestimmt: 

Aktivierdauer [uC/g] 

10 m1n * 6 

30 m1n + 7 

2 Std + 7 

24 Std + 3 

SrTtellung des Amids «nd die anschlieBende Quaternlsierung erfolgte 

analog TerstelLgsbei spiel A. wobei zum Erhalten des Niederscblages dve 

LBsung auf 30 ml eingeengt und auf 2'C abgekuhlt vrird. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB+Phenyl) 4 em NeBF.-Salz 

eingesetzt. 
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Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 228°C 

^H-NMR (in DMSO-d g ): 1,99 (Multiplett, 4 Hethylen-H), 3,05 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,38 (Multlplett, 8 Methylen-H), 
7,93 (Slngulett, 4 Phenylen-H), 8,62 (Triplett, 
2 Anrid-H) ppm. 

Bei spiel 4 

1 Teil des TerephthalsSurederivates 1.2c (Synthese siehe Herstellungsbeispiel 

B) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivlerdauer wurden folgende q/m-Werte 
[yC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [yC/g] 
10 min - 27 

30 rain - 32 

2 Std - 32 

24 Std - 31 

Beispiel 5 

Ein Teil des BernsteinsXurederivates 6.1c (Synthese siehe Herstellungsbeispiel. 

C) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[pC/g] gemessen: 

Aktivierdauer yC/g 
10 min - 31 

30 min - 34 

2 Std - 33 

24 Std • 22 

Beispiel 6 

Ein Teil des BernsteinsSurederivates 6.1b (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [yC/g] gemessen: 



Akti vi erdauer [yC/g] 

10 min - 5 

30 min - 7 

2 Std - 8 

24 Std - 7 
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Synthese 

Die Herstellung des Amlds und die Quatern1s1erung erfolgte analog 
Herstellungsbei spiel C. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB4Phenyl) 4 e1n KPF fi -Sal2 eingesetit. 

Character i si erung: 

MeiBes Pulver, Schmelzpunkt 208°C 

VNMR (in DHS0-d 6 ): 1,83 (Multiplett, 4 Hethylen-H). 2.35 {Singulett, 

4 Methylen-H), 3.02 CSIngulett, 18 Methyl-H), 
3.12 (Quertett, 4 Methylen-H). 8.25 (Multiplett. 
4 Methylen-H), 7,86 (Trlplett. 2 Am1d-H) ppm. 

Bei spiel 7 

Ein Tell des Bernsteinsa'urederi vates 6.2c (Amidbildung siehe 
Herstellungsbeispiel C, Saltbildung analog Herstellungsbei spiel B) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. 
In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 
10 min - 35 

30 min - 38 

2 Std - 40 

24 Std - 32 

Beispiel 8 

Ein Teil des 1 ,4-CyclohexandicarbonsSurederi vates 3^ (Synthese s.u.) wurde 
wie in Beispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[uC/g] gemessen: 

Akti vi erdauer [uC/g] 
10 min - 6 

30 min * 8 

2 Std - n 

24 Std - 12 

Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel C, wobei anstelle von BernstelnsSuredimethyl ester der 
1,4-Cyclohexandicarbonseuredimethylester eingesetit wurde. 
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Zum Anlonenaustausch wurde das KPFg-Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WelBes Pulver, Schmel2punkt 298°C 

^H-NMR (in DHS0-d 6 ): 1,35 (Multlplett, 4 Methylen-H), 1,8 (Multlplett, 

8 Cyclohexylen-H), 2,05 (Multlplett, 2 Cyclohexylen-H), 
3,05 (Singulett. 18 Methyl-H), 3,1 (Hultlplett, 
4 Methylen-H), 3,25 (Hultlplett, 4 Methylen-H), 
7,78 (Trlplett, 2 Aroid-H) ppm. 

Bei spiel 9 

Ein Tell des 1 ,4-CyclohexandicarbonsSurederivatcs 3.2c (Synthese s.u.) wurde 
wie in Bei spiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerblndemittel 
eingearbeitet. In Abhgngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[pC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [pC/g] 
10 min - 35 

30 min - 37 

2 Std - 37 

24 Std - 30 

Synthese 

Die Hers tell ung des Amids und die Quaternisierung erfolgte analog 

Herstellungsbeispiel C, wobei anstelle von BernsteinsSuredimethy Tester der 

1,4-Cyclohexandi carbons Suredimethyl ester eingesetzt wurde. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von KPF g das NaBfPhenyl J^-Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 255°C 

^K-NMR (in DMSO-dg): 1,35 (Multiplett, 4 Methylen-H), 1,8 (Multlplett, 

8 Cyclohexylen-H), 2,05 (Multiplett, 2 Cyclohexylen-H), 

3,03 (Singulett, 18 Methyl-H), 3,1 (Multiplett, 

4 Methylen-H), 3,25 (Multlplett, 4 Methylen-H), 

6,95 (Multiplett, 40 Phenyl -H), 7,8 (Trlplett, 2 Amid-H) 

ppm. 

Beispiel 10 

1 Teil des PyromelHtsSurederivates 11.1c (Synthese siehe Herstellungsbeispiel 
E) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerblndemittel 
eingearbeitet. 
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In AbhSngigkeit von der Aktivlerdauer wurden folgende q/m-Werte [|iC/g] 
genes sen: 

Aktivlerdauer [uC/g] 
10 min " 13 

30 min - 20 

2 Std - 22 

24 Std - 18 

Beisplel 11 

1 Tell des PyromellltsSurederlvates 11.1a (Synthese s.u.) wurde wie 1n 
Beispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemlttel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] geraessen: 

Aktivlerdauer [uC/g] 

10 min - 3 

30 m1n - 5 

2 Std - 8 

24 Std - 9 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB«Phenyl) 4 ein NaBF 4 -Sa1z 

eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt>300'C 

^ H-NMR (in DMSO-dg): 2,12 (Multiplett, 4 Methylen-H}, 3.05 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,35 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,71 (Triplett, 4 Methylen-H), 8,26 (Singulett, 
2 Phenylen-H) ppm. 

Beispisl 12 

1 Tell des PyromellltsSurederlvates 11. Id (Synthese s.u.) wurde wie 1n 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerblndemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivlerdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] gemessen: 

Aktivlerdauer [yC/g] 

10 min +9 

30 m1n ♦ 8 

2 Std +4 

24 Std * 0,3 
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Synthese 

Die Herstellung des Itnids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaBfPhenyl) 4 ein KSCN-Salz eingesetzt. 

Charakteri si erung : 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 285*C 

Vnmr (1n DMSO-dg): 2,10 (Mult1plett t 4 Methylen-H), 3,06 (S1ngulett t 

18 Methyl-H) 3,41 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,70 (Triplett, 4 Hethylen-H), 8,24 (Slngulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 13 

T Tell des PyromellitsSurederlvates 11.1b (Synthese s.u.) wurde wie 1n 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerblndemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [yC/g] gemessen: 

Akti vi erdauer [pC/g] 

10 min - 3 

30 min - 8 

2 Std - 11 • 

24 Std - 11 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB{Pheny1 ) 4 das KPF g -Sa1z eingesetzt. 

Charakteri si erung : 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt >300°C 

'h-HMR (1n DMSO-dg): 2,08 {Multiplett, 4 Methylen-H), 3,03 (Slngulett, 

18 Methyl-H), 3,38 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,72 (Triplett, 4 Methylen-H), 8,27 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 



Beispiel 14 

1 Teil des PyromellitsSurederlvates 11.1a (Synthese s.u.) wurde wie 1n 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerblndemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen: 

Akti vi erdauer [fC/g] 

10 min - 7 

30 min - 16 

2 Std - 25 

24 Std - 32 
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Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB«fPhenyl) 4 ein Na 3 |P(Mo 3 0 10 )^-Salz 

eingesetzt. 

Charakterisierung: 

Belbllches Pulver, Schmelzpunkt >300°C 

^-SWR (in DMSO-dg): 2,13 (Hult1plett t 4 Methylen-H), 3,10 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,42 (MuWplett, 4 Methylen-H), 
3,73 (Trlplett, 4 Methylen-H), 8,22 (Slngulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 15 

1 Teil des PyromemtsSuredcrlvates 11 -le (die Synthese des Methyl sulfatsalzes 
1st 1n Herstellungsbeispiel E beschrleben) wurde wie 1n Beispiel 1 beschrieben 
homogen in 99 Teile Tonerbindemlttel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [yC/g] gemessen: 

Akti vi erdauer [yC/g] 

10 min + 7 

30 min + 7 

2 Std +6 

24 Std + 3 

Beispiel 16 

1 Teil des NanhthalintetracarbonsSurcdcrivates 13,2c (Synthese siehe 
Herstellungsbeispiel F) wurde wie 1n Beispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 
Teile Tonerbindemlttel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen: 



Aktivierdauer [pC/g] 

10 m1n + 12 

30 m1n + 10 

2 Std ♦ 7 

24 Std + 4 



Beispiel 17 

1 Teil des Naphtha! intetracarbonsSurederi vates 1 3 . 3c (Synthese s.u.) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrleben homogen in 99 Teile Tonerbindemlttel eingearbeitet. 
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In Abhgng1gke1t von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktlvierdauer [uC/g] 
10 rein • l 

30 m1n - i 

2 Std - 7 

24 Std - io 

Syrtthese 

Die Herstellung des Imlds und die Quatern1s1erung erfolgte analog 
Herstellungsbeisplel F wobel &1s Aminkomponente 2 Telle 
H 2 N-^)-CO-NH-(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 , hergestellt durch Umsetzung von 
4-N1trobenzoylehlor1d tnlt 3-Dimethy1ainino-l-propylain1n und anschlleBender 
Reduktlon der Mtrogruppe, eingesetzt wurden. 
Charakterislerung: 

WelBes Pulver, Schmel2punkt>300°C (Zersetzung) 
H-NMR (1n DHS0-d 6 ): 2,6 (Hultlplett, 4 Methylen-H), 3,5 (Singulett, 
18 Methyl-H), 3,8 (Multlplett, 8 Methylen-H), 
4,1 (Singulett, 6 Methyl-H), 7,6 (Multlplett, 
4 Phenyl-H), 8,2 (Multlplett, 4 Phenyl -H), 
8,9 (Singulett, 4 Naphthyl-H) ppm. 

Beispiel 18 

1 Teil des NaphthallntetracarbonsSurcderlvates 13.1a (Synthese s.u.) wurde wie 
1n Beispiel 1 beschrleben homogen 1n 99 Telle Tonerb1ndem1tte1 elngearbeitet. 
In AbhSngigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktlvierdauer [uC/g] 
10 min 4 7 

30 min + 4 

2 Std * 1 

24 Std - 2 

Synthese 

Die Herstellung des Imlds und die Quatem1s1erung erfolgte trie 1n 
Herstellungsbeisplel F beschrieben, wobel als Amlnkooponente 2 Telle 
3-D1methy1amino-1-propylam1n eingesetzt wurden. Oer Anlonenaustausch erfolgte 
analog wie 1n Beispiel A beschrleben alt NaBF.. 



ERSATZBLATT 



WO 91/10172 



43 



PCT/EP90/02207 



Character! sierung: 

WelBes Pulver, Schmelzpunkt >300°C 

^H-NMR (in 0MS0-d 6 ): 2,20 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,05 (Slngulett, 

18 Methyl-H), 3.46 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
4,19 (Triplett, 4 Methylen-H), 8,68 (Slngulett, 
2 Naphthylen-H) ppm. 



Bel spiel 19 

1 Tell des Naphthalintetracarbonsaurederivates 13JC (Synthese s.u.) wurde wi< 
1n Be1sp1el 1 beschrleben homogen 1n 99 Telle Tonerb1ndera1ttel eingearbeltet. 
In Abhangigkeit von der Aktlvlerdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 
10 n1n - 3 

30 win • 7 

2 Std - 11 

24 Std. - 14 

Synthese 

Die Herstellung des Imlds und die Quaternisierung erfolgte wie in 
Herstellungsbeispiel F beschrieben, wobei als Aminkomponente 2 Teile 
3-Di methyl ami no-1 -propyl ami n eingesetzt wurden. 

Der Anionenaustausch erfolgte wie in Beispiel A beschrieben m1t NaB4Phenyl ) 4 - 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt >287°C (Zersetzung) 

^H-NMR (in DHS0-d fi ): 2,13 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,00 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,45 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
4,16 (Triplett, 4 Methylen-H), 6,90 (Multiplett, 
40 Phenyl-H), 8,71 (Slngulett. 2 Naphthylen-H) ppm. 



Vcroleichsbeispiel zu den Beispi elen 1 bis 19 

100 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Tonerbindemittels Dialec S 309 
wurden ohne weltere Zusatzstoffe wie in Beispiel 1 beschrieben 30 min in einem 
Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, klasslfiziert und an einem 
q/m-Me&stand veraessen. 
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In Abha'ngigkelt von der Aktlvlerdauer wurden folgenden q/n-Werte £uC/g] 
best 1 ant: 

Aktlvlerdauer [pC/g] 
10 n1n - 4 

30 oin - 12 

2 Std - 27 

24 Std - 48 



Bei spiel 20 

1 Teil des in Beispiel 3 eingesetzten Tereohthalsilurederlvates 1.1a wurde 
analog wie 1n Beispiel l.beschrieben hooogen In 99 Telle eines 
Pu1verlackb1ndem1ttels f^Alftalat AN 757 der Hoeehst AS, Polyesterharz) 
eingearbeitet. In AbhSnglgkeit von der Aktlvlerdauer wurden fofgende q/m-Werte 
[pC/g] gemessen: 



Aktlvlerdauer 


[uC/g] 


10 min 


- 7 


30 min 


- 8 


2 Std 


- 8 


24 Std 


- 6 



Vergleichsbeispiel zu Beispiel 20 

100 Teile des in Beispiel 20 beschriebenen Pulverlackblndemlttels 
AT ft al at AN 757 wurden ohne weitere Zusatzstoffe wie in Beispiel 1 beschrieben 
30 min in einem Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, klassifizlert und 
an einem q/m-MeBstand vennessen. In AbhSnglgkeit von der Aktlvlerdauer wurden 
folgende q/m-Werte [pC/g] vennessen 

Aktlvlerdauer [pC/g] 

10 nin - 35 

30 nin - 32 

2 Std - 24 

24 Std - 13 
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Beispiel 21 

1 Teil der Verbindung 16.1a (Synthese s.u.) wurde.wie in Beispiel 1 
beschrieben.homogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangig- 
keit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte jjiC/g] gemessen: 



Aktivierdauer 



LiC/g] 



10 min. +21 
30 min. + 19 
2 Std- + 16 
24 Std- + 9 

Synthese 

101,5 g (0,5 Mol) Terephthalsaurediehlorid werden in 2,3 1 Toluol gelost 
und unter Kiihlung bei 20 bis 30 °C 120 g (1,2 Mol) N-Methylpiperazin zu- 
getropft. Man rlihrt 1 Stunde bei 20 bis 30 °C, heizt anschliefiend liber 
2 Stunden bis zum RuckfluB hoch und kocht 4 Stunden am RUckfluB. Naeh 
AbkUhlen auf Rauratemperatur wird das Produict abgesaugt, mit Toluol ge- 
waschen und getroeknet. Das trockene Produkt wird in 400 ml Wasser gelBst, 
mit Aktivkohle und Kieselgur geklart und das Bisamid durch Zugabe von 
33%iger NaOH bei 0 bis 5 °C ausgefallt. Das Bisamid wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 100 °C im Vakuum getroeknet. 66 g (0,2 Mol) des 
trockenen Bisamids werden in 640 ml Dimethylformamid gelbst und 76 ml 
(0,8 Mol) Dimethylsulfat werden bei Raumtemperatur unter leichter KUhlung 
Uber 15 Minuten zupetropft. 

AnschlieBend wird 5 Stunden auf 60 bis 70 °C erwSrmt und dann bei 0 bis 
5 °C das Produkt abgesaugt, mit Toluol gewaschen und bei 100 °C im Vakuum 
getroeknet. 

Ausbeute: 109 g (quantitative Ausbeute) weiBes Pulver 

Molekulargewicht: 582 
Schmelzpunkt: > 300°C 

^H-NMR (in D 2 0): 3.28' (Singulett. 12 Methyl-H), 3,53 

(Multiplett, 8 H Piperazino-H), 3,73 
(Singulett, Methyl-H des Methylsulfat-Ani ns. 
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grttBtenteils zum Hydrogensulfat 
hydrolysiert), 3 f 8B (Multiplett, 
4 Piperazino-H), 4 t 13 (Multiplett, 
4 Pipera*ino-H), 7,60 (Singulett, 
4 Phenyl en-H) ppm. 



5,0 g (9 mMol) der obigen Verbindung werden bei Raumtemperatur in 20 ml 
Wasser gelbst. Anschlieflend werden 2,2 g (20 oMol) Natriuratetrafluoro- 
borat in 25 ml Wasser langsam zugegeben, wobei die Reaktionsmischung 
durch ausfallende Kristalle sehr dick wird. Es wird auf 250 ml mit Wasser 
verdiinnt und die farblosen Kristalle dann abgenutscht. Nach Waschen mit 
Wasser wird das Produkt bei 100 °C im Vakuumschrank getrocknet. 



Ausbeute : 

Molekulargewicht: 
Schmelzpunkt: 

1 H-NMR (in DMS0-d 6 ): 



3,8 g (79,1 % der Theorie) der Verbindung 

16.1a , farblose Kristalle 

534 

> 300 °C 

3,20 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,4B 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 3,83 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 7,56 
(Singulett, 4 Phenylen-H) ppm. 



Beispiel 22 



1 Teil der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a vurde analog, 
wie in Beispiel i beschrieben, in 99 Telle Pulverlackbindemittel Alfta- 
lat AN 757 homogen eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte [)iC/£] gemessen: 



Aktivierdauer QiC/^i 

10 min. -26 

30 min. —22 

2 Std. -16 

24 Std. - 9 
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B ispiel 23 

1 Teil der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Telle Pulverlackbindemittel 
Crylcoat 430 (carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz der Firma UCB, 
Belgien) homogen eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte ftiC/g] gemessen: 



Aktivierdauer 

10 min. -7 

30 min. -8 

2 Std. -9 

24 Std. -7 



Vergleichsbeispiel zu Beispiel 23 

100 Telle des in Beispiel 23 beschriebenen Pulverlackbindemittels 
Crylcoat 430 wurden ohne weitere Zusatzstof f e , wie in Beispiel 1 be- " 
schrieben, 30 min. in einem Kneter geknetet, und anschlieflend gemahlen, 
Klassifiziert und an einem q/m-Stand vermessen. In AbhSngigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte Q1C/5] gemessen: 



Aktivierdauer [l*C/gJ 

10 min. -20 
30 min. -15 
2 Std. - 9 

24 Std. - 7 



Beispiel 24 

Ein Teil der Verbindung 16.1b (Synthase s. u.) wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, homogen in 99 Telle Dialec S 309 eingearbeitet. In AbhSngig- 
keit v n der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte fuC/gQ gemessen: 
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Aktivierdauer frc/gj 

10 min. «i9 

30 mill. _22 

2 Std. .25 

24 std, -21 



Es wird wie in Herstellungsbeispiel 21 verfahren, olt dem Unterschied, 
dal3 anstelle von Natriumtetrafluoroborat 7 f 0 g (20 mMol) Natriumetra- 
phenylborat, gelost in 20 ml Wasser, verwendet werden. 



Ausbeute : 

Molekulargewicht : 
Schmelzpunkt: 

1 H-NMR (in DMS0-d e ): 

O 



7,6 g (84,6 % der Theorie) der Verbindung 

16.1b . weiBes Pulver 

99B 

292 °C (Zersetzung) 

3,19 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,46 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 3,82 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 7,03 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7 f 55 
(Singulett, 4 Phenylen-H) ppm. 
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ansprOcke 



1. Verwendung von biskationischen SSurearaid- und imidderivaten der 
allgemeinen Formel U) und/oder ( II ) und/oder ( III ) 

*1 R 4 

e 1 R 7 , h el e 

R, - K- A- N- C-W'-C-N-A'-K'-Rc 2X V 
2 i I * 



0 0 1 

(I) 



R 3 R 6 



0 0 

n' N W 2 \ - A' - K' - R e 
S / V | " 

0 0 



2 X 



(II) 




(III) 



worin R ] bis R g unabhSngig voneinander jewel Is cin Wasserstoffatorn oder einen 
Kohlenwassers toff rest, der durch Heteroatome unterbrochen se1n kann, bedeuten, 
wobei die Reste R ] und R 2 bzw. R 4 und R g sich unabhSngig voneinander unter 
Einbeziehung von K bzw. K' zu einem Ringsystera 2usanmen schlieBen konnen, und 
fur den Fall, daB R 1 Oder R 2 bzw. R 4 oder R g in diesem Zusaranenhang eine 
Doppelbindung 2u K Oder K' ausbilden, R 3 bzw. R g gegenstandslos sind, und/oder 
wobei einer der Reste R-p R 2 oder R 3 sich mit R 7 bzw. einer der Reste R 4 , 
R 5 oder R g sich mit R g zu einer aliphatischen Brilcke aus 2 bis 5 C-Atomen 
zusanraenschlieBen kann, und worin A und A 1 sowie V 1 . W 2 und W 3 unabhSngig 
voneinander jeweils ein Briickenglied auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der 
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durch Heteroatome unterbrochen sein kann, sind, und wobei W 1 «in zweiwertiges, 
W 2 ein vierwertiges und W 3 ein dreiwertiges Briickenglied ist, und wobei 
W auch eine direkte Bindung darstellen kann und K und K' unabhSngig 
voneinander jeweils ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- Oder Antimonatom 
darstellen kann und das Anion ^ das sfbchiometrische Equivalent eines Oder 
mehrerer organlscher oder anorganischer, gemischter Oder nichtgemischter 
Anionen 1st, wobei die Verbindung auch als Mischkristall tnit verschiedenen 
Kationen. der allgemeinen Formeln (I) bis (III ) vorliegen kann t einzeln oder 
in Kombination als Ladungssteuermittel ftir Toner und Entwickler, die zum 
elektrophotographischen Kopieren bzw. VervielfSltigen von Vorlagen sowie zum 
Drucken von elektronisch, optisch oder tnagnetisch gespeicherten Informationen 
oder im Colorproof ing eingesetzt werden sowie als Ladungssteuermittel fiir 
Pulver und Pulverlacke, 

2. Yerwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten gemaB 
Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daB in den in Anspruch 1 genannten 
Formeln U) bis ( III ) K und K' jeweils ein Stickstoffatom darstellen. 

3. Yerwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch 1 genannten Formel U) bis ( III ) R 1 bis Rg unabhangig voneinander 
Wasserstoffatome, geradkettig oder verzweigte gesSttigte Oder ungesSttigte 
Alkylgruppen von 1 bis 30 C-Atomen, Polyoxalkylengruppen der allgemeinen 
Formel -(AlkylentCj-CgJ-O^R, worin R ein Wasserstoff atom oder eine 
AlkyHC^-C^-Gruppe, eine Acylgruppe und n eine Zahl von 1 bis 10 ist, einen 
ein- oder mehrkernigen cycloaliphatischen Rest mit 5 bis 12 C-Atomen, einen 
ein- oder mehrkernigen aromatischen oder einen araliphatischen Rest 
darstellen, wobei solche aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen 
und aromatischen Reste durch Carbon- und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. deren 
Seize, Amide oder Ester-, Hydroxy-, AlkyKC^)-, Alkoxy-(C 1 -C 4 )- gruppen, 
primSre, sekundare oder tertiKre Aminogruppen-, sowie durch Fluor-, Chlor- 
Oder Bromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch Fluor at ome 
substituiert sein konnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome enthalten konnen, und wobei R^ und R 3 bzw. R^ und Rg sich 
unabhangig voneinander unter .Einbeziehung von K bzw. IC' zu einem gesattigten 
oder ungesattigten, aromatischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigem 
Ringsystem zusannenschlieBen konnen, das weitere Heteroatome enthalten kann 
sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Verbruckung zu 
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weiteren Rlngsystemen modifizlert sein kann, und wobei flir den Fall, daB 

R 1 oder R 2 bzw. R^ Oder R g eine Doppelbindung zu K bzw. K' ausbilden, R 3 bzw. 

Rg gegenstandlos sind. 

A. Verwendung der biskationischen Saureamld- und -imidderivate nach 
tnindestens einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB 1n den in 
Anspruch 1 genannten Formeln U) bis ( III) A und A' unabhangig voneinander 
jeweils ein geradkettiges Oder verzweigtes, gesSttigtes Oder ungesSttigtes, 
aliphatisches BrUckenglied mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, ein ein- oder 
tiehrkerniges cycloaliphatisches BrUckenglied, ein ein- oder mehrkerniges 
aromatisches BrUckenglied oder araliphatisches Briickenglied, darstellen, wobei 
die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen 
Briickenglieder durch Hydroxy-, Carbon- und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. deren 
Seize, Amide Oder Ester, AlkyKC^)-, Alkoxy^-ty-gruppen, primSre, 
sekunda're oder tertiare Aminogruppen, sowie durch Fluor-, Chi or- Oder 
Bromatome, die aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome, 
substituiert sein konnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthalten 
konnen. 

S. Verwendung von biskationischen Saureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daS W , 1n den 
in Anspruch 1 genannten Formeln (I) bis UIH als zweiwertiges BrUckenglied 
ein geradkettiges oder verzweigtes, gesSttigtes oder ungesattigtes 
aliphatisches BrUckenglied mit 1 bis 30 C-Atomen, ein Polyoxalkylenglied der 
allgemeinen Formel -ChyO-lAlkylent^-C^-O^CHg-, wobei m eine Zahl von 0 bis 
10 1st, ein ein- oder mehrkerniges cycloaliphatisches BrUckenglied mit 5 bis 
12 C-Atomen, ein e1n- oder mehrkerniges aromatisches BrUckenglied, oder ein 
araliphatisches BrUckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Bruckenglieder durch 
Carbon-, und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. deren Salze, Amide oder Ester, 
Hydroxy-, Alkyl (C^)-, Alkoxy{C r C 4 )-gruppen, primare, sekundSre oder 
tertiare Aminogruppen, sowie durch Fluor-, Chlor- oder Btomatome, die 
aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein 
konnen und wobei die aliphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
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oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef el atome, 

enthalten kdnnen, und wobei W 1 auch eine direkte Bindung bedeuten kann 9 

2 

VT als vierwertiges Brlickenglied ein geradkettiges Oder verzweigtes. 
gesattigtes oder ungesSttigtes aliphatisches BrQckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges aromatisches, cycloaliphatisches 
Bruckenglied mit 5 bis 12 C-Atomen, oder ein araliphatisches Bruckenglied 
darstellt, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und 
aromatischen Brtickenglieder durch Carbon- und/oder SulfonsKuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide oder Ester, Hydroxy-, Alkyl (C^-C^)- t Alkoxy(Cj-C 4 )-gruppen, 
primare, sekundare oder tertiare Anrinogruppen, sowie durch Fluor-, Chi or- oder 
Bromatome, die aliphatischen Brtickenglieder bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein kdnnen, und wobei die aliphatischen Brtickenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef el atome enthalten 
kbnnen, 

und W 3 als dreiwertiges Bruckenglied ein geradkettiges oder verzweigtes, 
gesHttigtes oder ungesatti gtes aliphatisches Bruckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges cycloaliphatisches Bruckenglied mit 5 bis 
12 C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges aromatischen Bruckenglied, oder ein 
araliphatischen Bruckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
araliphatischen und aromatischen Brtickenglieder durch Carbon- und/oder 
Sulfonsaurecruppen, bzw. deren Salze, Amide Oder Ester, Hydroxy-, 
Alkyl (C-j-C^)-, AlkoxytCj-C^J-gruppen, primSre, sekundare oder tertiare 
Amingruppen, sowie durch Fluor-, Chlor- oder Bromatome, die aliphatischen 
Briickenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein kbnnen und wobei 
die aliphatischen Brtickenglieder sowie die cycloaliphatischen, die 
araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein oder mehrere Stickstoff- 
und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef el atome, enthalten kbnnen. 

6. Verwendung von biskationischen S Sure amid- und imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, in den in 
Anspruch 1 genannten Formeln U) bis ( III) , daB das Anion X® ein Halogenid, 
PF g ® S0 4 2 ~, HS0 4 e , Phosphat, H0 3 ® Cyanat, Thiocyanat, BF 4 e , B(Aryl) 4 ® 
Phenolat, Nitrophenolat, Zinktetracyanat, Zinktetrathiocyanat, CHgOSOj ®, 
CjKjOSOj e gesattigtes oder ungesSttigtes, aliphatisches oder aromatisches 
Carboxylat oder Sulfonat, Oder ein Wolframat-, Molybdat- sowie 
Heteropolysaureanion darstellt, wobei diese Anionen auch in gemischter Form 
vorliegen kbnnen. 
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7. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet. daB 1n den in 
Anspruch 1 genannten Formeln IV bis ilU) K und V jeweils ein Stickstoffatom 
bedeutet, R 1 bis R g entweder unabha'ngig voneinander jeweils e1n 
Uasserstoffatom oder eine (C r C 4 )-Alkylgruppe darstellen Oder und R 2 bzw. 
R und R 5 sich unabhangig voneinander unter Elnbeziehung von K bzw. K' zu 
einem gesattigten. oder ungesattigten 5- oder 6-gliedrige heterocyclischen 
Ringsystem mit einem Oder zwei Stickstoffatomen als Heterobestandtei 1 
zusamenschlieBen konnen, wobei dann R 3 bzw. R g unabhangig voneinander jeweils 
ein Uasserstoffatom oder eine (C^-Alkylgruppe darstellen. bzw. fUr den 
Fall, daB R, oder R 2 bzw. R 4 oder. R g in diesem Zusammenharig eine Ooppelbindung 
zu K oder K' ausbilden, R 3 bzw. R g gegenstandslos sind, und R ? und R g ein 
Wasserstoffatom bedeuten, und A und A' unabha'ngig voneinander jeweils ein 
(CK-) Bruckenglied mit p« 1 bis 4, ein Phenylen-. Naphthylen- 
oder -<H)"C0-NH-(CH 2 ) 3 - Bruckenglied bedeutet, W ein 'Phenylen-, Naphthylen, 
Cyclohexylen-, ein (CH 2 ) BrUckenglied mit q- 1 bis 12 oder e1n 
(CK.-0(CH 2 -CK 2 -0) r -CH 2 - Bruckenglied mit r- 1 - 4, W ein Phenylen- oder 
Raohthylen-Bruckenglied. wobei die zur Imidbildung benbtigten Carboxylgruppen 
im Falle von Phenylen jeweils in ortho-Stellung, im Falle von Naphthylen in 
ortho- und/oder peri -Stel lung zueinander stehen oder ein 
Ethyl endi ami ntetramethylen-Bruckengl led und W e1n Phenyl en-^oder ^ ^ 
Naphthylenbruckenenglied ist, und das Anion X s e1n B(Aryl) 4 , BF 4 , PF g , 

SCfT Oder CH 3 S0 4 S bedeutet. 

B. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -Imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man diese 
Verbindungen einzeln Oder in Kombinatlon in einer Konzentratl on von etwa 0,01 
bis etwa 30 Gewichtsprozent einsetzt. 

9. Verwendung von mindestens einer der in den Anspruchen 1 bis 7 genannten 
Verbindungen als Bestandteil von Beschichtungen von Carrier*, die in 
Entwicklern zum elektrophotographischen Kopieren oder VervielfSltigen von 
Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch. optisch oder magnetisch 
gespeicherten Informationen oder im Colorproofing eingesetzt werden. 
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10 • Verwendung von 1n nrindestens einer iter Anspruche 1 bis 7 genannten 
Verbindungen, einzeln oder 1n Kombinatlon, als ladungsverbesserndes Mittel in 
Pulvern und Lacken zur Oberf ISchenbeschichtung von GegenstSnden aus Metal! , 
Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial f Papier oder JCautschuk, 
insbesondere in triboelektisch bzw. elektrokinetisch versprilhten Pul verlacken. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Aktenzelehen PCT/EP 90/02207 

I. KLASSIFiKATION DES ANMELDU NGSGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzufleben) 6 

Nach der Internationalen Patentklasslflkation (IPC) Oder nach der nationalen Klasssifikation und der IPC 

lntXl . 5 G 03 G 9/097, 9/10, 9/12, C 09 D 7/12 



II. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 

Recherchterter MindestprGfstoff 7 



KlassUikat ions system 


Klassiflkationssymbole 


IntXI. 5 


C 09 D; G 03 G 



Recherchierte nicht zum Mindestprufstott gehorende verof fentlichungen, soweit diese 
unter die recherchierten Sachgebtete fallen 8 



III. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN 9 



Art* 


Kennzeicnnung der Ver3ffentlichunfl 11 .soweit erforderllch unter Angabe der maflgebllehen Telle 12 


Bett. Anspruch Nr. 13 


A 


EP, A2, 0087988 (XEROX CORPORATION) 
7 September 1983, siehe Seite 5 - 
Seite 11 


1-10 


A 


EP, Al, 0154740 (XEROX CORPORATION) 
18 September 1985, siehe Seite 5, 
Zeile 36 - Seite 6, Zeile 11, 
Anspruch 1 


1-10 


A 


EP, Al, 0156494 (FUJI PHOTO FILM CO., LTD.) 
2 Oktober 1985, siehe Anspruch 1 


1-10 



• Besondere Kate go ri en von angegebenen Verbf fentlichungen : 
»A* Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Tech nik 

deflnlert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
»E* filteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- 

tlonalen Anmeldedatum verof fentlicht worden ist 

*L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen PrioritSlsanspnich 
zweifelhaft ersch einen zu lass en, oder durch die das Verof- 
fentlichungsdatum einer anderen Im Recherehenbericht ge- 
nannten Verbffentlfchung belegt warden soil oder die aus ein- 
em anderen besonderen Grand angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

*0* Veroffentlichung, die sich auf elne mflndliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder and ere MaBnahmen 
bezieht 

*P* VerBffentf fchung, die vor dem international en Anmeldeda- 
tum. aber nach dem beanspruchten PrforitStsdatum verdffent- 
llcht worden. 1st 



*T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum oder dem Prioritatsdatum veroffentlieht worden 
Est und mit der Anmeldung nicht kallidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

*X* Veroffentlichung von besondemr Bedeutung, die beans pruch- 
te Erfindung fcann nicht als neu Oder auf erflnderischer Tatig- 
kelt beruhend betrachtet werden 

*Y* Vertiffentllchung von besonderer Bedeutung. die beans pruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erflnderischer T3 tig kelt be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen Veriif fentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verb! n dung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegend ist 
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Seite 11, Zeile 11 
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Focmblatl PCT/IS A/210 (Zutatzbogen) (Januar 1985) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

OBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.PCT/EP 90/02207 

SA 43532 

In dies em Anhang sind die Mitglleder der Patentfamtllen der 1m obengenanntcn intemationalen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. ?ft/n?/Q1 
Die Angaben fiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts arnto/ wt/ j a 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 
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